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A B R E V I A  T U R A S
ACN - Acetonitrila 
DCM -  Diclorometano 
MeOH - Metanol 
DMF - Dimetilformamida 
P-450 - Citocromo P-450 
MP - Metaloporfirina
PVG -  Vidro Poroso do Tipo Vycor ( Porous Vycor Glass)
PVG/MP ou MP/PVG -  Metaloporfirina imobilizada em Vidro Poroso do Tipo Vycor
PVG/FePor -  Porfirina de Ferro imobilizada em Vidro Poroso do Tipo Vycor
PVG/MnPor -  Porfirina de Manganês imobilizada em Vidro Poroso do Tipo Vycor
H2(TPP) -  Tetra-(fenil)porfirina
HbCTFPP) -  Tetra-(pentafluorfenil)porfirina
[H2(TMPyP)]4+ - íon Tetrakis-(metilpiridil)porfirina
[HÍ2(TMAPP)]4+ - íon Tetrakis-(trimetilamoniofenil)porfirina
[Fe(TPP)]+ - Tetra-(fenil)porfirina de Ferro (III)
[Mn(TPP)]+ - Tetra-(fenil)porfirina de Manganês (III)
[Fe(TFPP)]+ - Tetra-(pentafluorfenil)porfirina de Ferro (III)
[Mn(TFPP)]+ - Tetra-(pentafluorfenil)porfirina de Manganês (III)
[Fe(TMPyP)]5+ - Tetrakis-(metilpiridil)porfirina de Ferro (III)
[Mn(TMPyP)]5+ - Tetrakis-(metilpiridil)porfirina de Manganês (III)
[Fe(TMAPP)]s+ - Tetrakis-(trimetilamoniofenil)porfirina de Ferro (III)
[Mn(TMAPP)]:>+ - Tetrakis-(trimetilamoniofenil)porfirina de Manganês (III)
UV-Vis -  Espectroscopia eletrônica na região do ultravioleta e visível
IV-RD ou ERD -  Espectroscopia de Reflectância Difusa (infra vermelho por reflectânica
difusa)
RPE -  Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica 
FePor -  Ferroporfirina
MnPor -  Manganêsporfirina 
PhIO -  Iodosobenzeno 
Phl -  Iodobenzeno 
PhIOi -  Iodoxibenzeno 
Col -  cicloexanol 
Cona -  cicloexanona 
CG -  Cromatografia Gasosa 
TO -  Número de tum o ver
OBS: Neste trabalho o prefixo Vy seguido da abreviatura de uma metaloporfirina se refere 
ao composto obtido na imobilização desta em PVG.
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R E S U M O
Porfirinas de ferro e manganês são compostos que apresentam atividade catalítica 
em reações de oxidação e são capazes de mimetizar vários sistemas biológicos, dentre eles 
o citocromo P-450 e várias peroxidases. Quando imobilizadas em suportes inorgânicos 
podem apresentar bons resultados catalíticos tanto em seletividade quanto em rendimentos 
dos produtos de reações de oxidação se comparada às reações efetuadas em solução 
(sistema homogêneo). Recentemente vidros porosos do tipo Vycor (PVG) têm se mostrado 
promissores suportes inorgânicos. Neste trabalho foi realizada a imobilização de 
metaloporfirinas (M(TPP), M(TFPP), [M(TMPyP)]5+ e [M(TMAPP)]5+ onde M = ions de 
ferro (III) e manganês (III)) nos poros do PVG pela imersão de placas ou vidro pulverizado 
em soluções de concentrações conhecidas das metaloporfirinas (MP) a temperatura 
ambiente ou sob aquecimento. Estes procedimentos foram acompanhados por 
espectroscopia eletrônica no UV-Vis, para que a concentração de MP imobilizada no PVG 
fosse monitorada. Sendo o PVG altamente transparente, permitiu que análises de UV-Vis 
diretas sobre as placas do vidro ou do sólido pulverizado em suspensão de tetracloreto de 
carbono ou nujol possibilitassem observar e caracterizar as bandas típicas das MP estudadas 
bem como sua concentração imobilizada no PVG. A análise de RPE mostrou que em todos 
os casos ocorreu a oxidação do Mn(III) para Mn(IV) após a imobilização das MP em PVG. 
Medidas de Infravermelho por Reflectância Difusa mostraram na região de 3700-3800 cm'1 
uma banda característica de grupos O-H (silanóis) livres (não envolvidos em ligações 
hidrogênio) para o vidro puro. No entanto esta banda desaparece com a introdução de 
metaloporfirinas carregadas ([M(TMPyP)]5+ e [M(TMAPP)]5+) no interior dos poros, o que 
pode ser explicado pela imobilização por troca iônica das MP pelos prótons dos silanóis. 
Este fenômeno não é observado com porfirinas neutras (M(TPP) e M(TFPP)) e a banda no 
permanece no espectro de IV. Reações de oxidação de cicloexano e cicloexeno por 
iodosobenzeno (PhIO) em diclorometano, acetonitrila ou mistura 1:1 (v/v) destes solventes, 
catalisadas pelos compostos obtidos da imobilização de metaloporfirinas em PVG, foram 
realizadas (1 hora de reação, atmosfera de argônio a 0°C). Os resultados obtidos mostraram 
que frente a oxidação do cicloexano, cicloexanol foi obtido com rendimentos na faixa de 30 
a 90% com excelente seletividade se comparado a formação de cicloexanona. Porém, as
reações de oxidação do cicloexeno mostraram rendimentos superiores a 100% de formação 
nos produtos alílicos (devido a participação do oxigênio molecular aderido no interior dos 
poros do PVG na reação de oxidação) e assim o catalisador imobilizado em vidro poroso 
não se mostrou adequado para este estudo. Geralmente, os melhores resultados catalíticos 
foram obtidos na mistura de ACN e DCM 1:1 (v/v), e em segundo plano é possível 
observar que porfirinas apoiares possuem melhores rendimento em DCM e porfirinas 
polares possuem melhores rendimentos em ACN. Foi possível observar que os 
catalisadores PVG/Porfirina se apresentam resistentes à lixiviação (no caso de porfirinas 
carregadas imobilizadas em PVG), porém esta resistência tende a diminuir com os 
compostos contendo as porfirinas neutras.
A B S T R A C T
Metalloporphyrins of iron and manganese are frequently studied and present 
catalytic activity to oxidation reaction and are present biomimetic activity from several 
biological systems, e.g. the Cytochrome P-450 and several peroxidases. When immobilized 
in inorganic supports they can present excellent catalytic results (heterogeneous catalysis) 
not only in yields but also in selectivity in oxidation reactions if compared to the reactions 
made in solution (homogeneous catalysis). Recently porous glasses of the type Vycor 
(PVG) have been showing a promising inorganic support to organic and inorganic 
compounds as metalloporphyrins. In this work the immobilization of the metalloporphyrins 
M(TPP), M(TFPP), [M(TMPyP) ]5+ and [M(TMAPP) ]5+ with M= iron (III) or Mn (III) was 
done in the pores of PVG for the immersion of plates or powder glasses in solutions of 
well-known concentrations of the metalloporphyrins (MP). The time and the temperature of 
the reaction were controlled during all the process. The reaction solution were monitored by 
UV-Vis espectroscopy, so that the concentration of MP immobilized in PVG was 
monitored. Being the PVG highly transparent, it allowed to analyze the metalloporphyrin 
inside the PVG by direct UV-Vis analyses of the PVG plates or PVG powder (in CCI4 
suspension or in nujol mull) This fact facilitated the observation and characterization of the 
typical MP bands as well as their concentration in PVG. The EPR analysis of the MP/PVG 
showed that all Mn(III)porphyrins were oxidized to Mn(IV)Porphyrins inside the PVG 
pores). Diffuse Reflectance Infrared spectra (FTIR DRIFT) showed at 3700-3800 cm'1 
region a characteristic band of free groups O-H (silanol) (not involved in hydrogen bonds) 
for the pure PVG. However this band disappears with the introduction of charged 
metalloporphyrins ([M(TMPyP)]5+ and [M(TMAPP)]5+) inside the pores, that can be 
explained due to imobilization of the MP by ionic exchanges carried out by the silanois O-
H protons. This phenomenon is not observed with neutral porphyrins (M(TPP) and 
M(TFPP)), the IR band remained in the spectra of the MP/PVG. Oxidation reactions of 
ciclohexane and ciclohexene by iodosylbenzene (PhIO) in dichloromethane, acetonitrile or 
mixtures 1:1 (v/v) of these solvents, catalyzed by the MP/PVG were done (1 hour of 
reaction under argon at ice bath). The catalytic results showed that to the oxidation of the 
ciclohexane, cicloexanol was obtained (30 to 90%) with excellent selectivity if compared to 
ciclohexanone formation. Even so, the reactions of oxidation of the ciclohexene showed
yields superior to 100% to the alilic products, alcohol and ketone probably due to parallel 
reactions with molecular oxygen stuck insides of PVG pores). Generally, the best catalytic 
results were obtained in the mixture of ACN and DCM 1:1 (v/v), and it is also possible to 
observe that apolar porphyrins showed best catalytic results in DCM and charged 
porphyrins best catalytic results in ACN. In general MP/PVG showed resistance to the 
oxidation conditions of the catalytic reactions and finally the release of the MP from the 
PVG was not observed except for the Mn(TPP), Mn(TFPP) and Fe(TMAPP).
1. I N T R O D U Ç Ã O
Compostos m acrocíclicos como porfir inas, f ta loc ian inas  e 
te traazaanulenos entre outros, são capazes de com plexar inúm eros metais de 
transição em estados de oxidação variados e apresentam  a tiv idade ca ta lítica  
biom im ética frente  a d iversos sistem as b io lóg icos, efe tuando  reações de 
oxidação e redução. Assim , cada vez mais tem -se desenvolv ido  complexos 
m etálicos que reproduzam  as propriedades  ca ta líticas  de sítios ativos de 
enzimas contendo estes m acrocíc licos, como as m eta loporf ir inas  [11.
Muitos aspectos são estudados pelos quím icos b io inorgân icos  na 
ten ta tiva  de m im etizar os sistem as biológicos. Dentre eles podem os destacar 
o tamanho do m acrocíclico , a presença de ligações  n conjugadas, a 
basic idade dos átomos doadores, o m etal escolh ido  (e seu estado de 
oxidação, sua configuração e letrônica e sua tendência  a form ar ligações 
covalentes), a a tiv idade cata lít ica  e se le tiv idade destes  m acrocíc licos  em 
sistemas hom ogêneos ou heterogêneos [2Í.
1.1) Porfir inas  -  Definições,  Nomenclatura  e Propr iedades
Porfirinas são com postos m acrocíclicos, arom áticos, altamente 
conjugados e presentes  em várias prote ínas. As po rfir inas  apresentam  
im portantes papéis em sistem as b io lógicos, tais  como: transporte  de 
oxigênio (hem oglobina) ou arm azenam ento de ox igênio  (m ioglobina), 
transporte de elétrons na cadeia  resp ira tó ria  (c itocrom o c) e ainda, ação 
catalítica , como por exemplo o m etabolism o de fárm acos (m onooxigenase, 
no citocromo P-450)I-3‘6’10’14J.
A nom enclatura  adotada para porfir inas  está baseada  nas posições dos 
grupos substitu in tes  no anel porfir ín ico  (F igura 1). Quando os átomos de 
hidrogênio dos carbonos das posições 5, 10, 15 e 20 do anel porfirín ico  são
substitu ídos por outros grupam entos, estas são cham adas de m eso- 
porfirinas, ou porfir inas  meso  substitu ídas. Se no entanto, os átomos de 
hidrogênio  substitu ídos  são os das posições  2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, e 18, ou 
seja, h idrogênios dos carbonos p - p irró licos, estas porfirinas são chamadas 
de p ro toporfirinas  (F igura 1).
F igura 1 -Esquem a da es tru tura  do anel porfirín ico  base livre.
Porfir inas  com substitu in tes  do tipo a lifá ticos  no anel porfir ín ico  são 
denom inadas a lqu ilporfirinas , e quando os substitu intes são arom áticos, são 
denom inadas arilporfirinas . O prefixo  “te tra k is” é u tilizado para porfirinas 
com substitu in tes  arom áticos na posição meso. Tais grupos arom áticos 
podem possuir heteroátom os como substitu in tes  nas posições orto , meta  
e/ou p a ra  de um anel benzênico por exemplo.
As cham adas porfir inas  de base livre (Figura 1) recebem  este nome 
por não possuírem  m etais com plexados no centro do anel m acrocíclico , 
onde existem  dois átomos de h idrogênio  ligados à n itrogênios am ínicos e 
neste estado ela é considerada um ligante  dianiônico. O centro da porfir ina  
possui um raio de aproxim adam ente 70 pm
Quando um ou dois pró tons são adicionados ao anel, form am -se as 
espécies mono ou d icatiônicas, onde os n itrogênios estão parcialm ente ou 
to talm ente protonados. Assim, o termo porfir ina  m onocátion ou dicátion,
indica apenas a carga associada aos 24 átom os do anel do m acrocíc lico , não 
incluindo m udanças de carga associadas aos grupos substitu in tes.
A protonação de porfir inas  som ente é p rom ovida em meio fortem ente 
ácido, e resu lta  em uma s ign if ica tiva  alteração das suas propriedades 
espectroscópicas (F igura 2 )
1.2) Metaloporfir inas
Quando os dois átom os de h idrogênio  ligados à n itrogênio  no centro 
do anel porfirín ico  (porfirina  de base livre) são substitu ídos por um cátion 
metálico, esta recebe o nome de m eta loporfir ina . O tam anho do cátion tem 
influência sobre a conform ação do anel e consequentem ente  na estabilidade 
da porfirina. íons como o vanadilo  ( V 0 2+) e o férrico  (Fe3+) por exemplo, 
que possuem raios de 60 e 65 pm respectivam ente , são considerados de 
tamanho ideal para  a coordenação destes metais ao centro da porfirina, 
podendo ser encontradas na natureza. No entanto cátions m etá licos como o 
cobre, de raio 73 pm, são re la tivam ente  grandes, e por este motivo sua 
coordenação causa m aior d istorção do anel d ificu ltando sua estabilização. 
Consequentem ente, m eta loporf ir inas  de cobre não foram  encontradas em 
sistemas vivos [6Í. Em geral, as porfir inas  são m etaladas com íons de metais 
de transição em estado de oxidação M (Figura 3). Após inseridos no 
centro do m acrocíclico , estes podem  ser oxidados [9].
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Figura 3 -  Esquem a de m etalação de porfir inas  base livre.
1.3) Porf ir inas  Naturais  e Sintét icas
Na natu reza  encontram -se porfirinas substitu ídas nas posições P 
pirrólicas por oito resíduos de grupo alquila  ou alquenila , como por 
exemplo o grupo heme (Figura 4B). Tais com postos requerem  tempo de 
síntese, ou um longo período de purificação  das fontes naturais. Porfirinas  
sintéticas como as m eso-te traarilporfir inas  são mais com um ente sin tetizadas 
e estudadas (F igura 4A) [10].
F igura 4 -  (A) m eso-te traarilporfir inas ((TPP)) e (B) P ro toporfir ina
IX.
Enquanto as m eso-te traarilporfir inas  são e le tron icam ente  sim ilares 
àquelas P -octaalquila , es tericam ente elas são to talm ente d iferen tes , com
quatro grupos arilas essencia lm ente  ortogonais  ao plano dos 18 elétrons n- 
arom áticos do anel porfir ín ico .
1.4) Sis tema M odelo  — Citocromo P-450
M etaloporfirinas  (MP) têm sido estudas com o objetivo  de m im etizar 
algumas funções b io lóg icas  de sistem as contendo pro toporf ir ina  IX e 
presente nos s istem as vivos. Neste sentido, m eta loporf ir inas  s in té ticas  vêm 
sendo u tilizadas como cata lisadores  que m im etizem  as funções biológicas 
do citocromo P-450 que é capaz de atuar no m etabolism o de fárm acos e 
substâncias nocivas ao organism o. Além disso, o uso de MP se estende a 
sensores em quím ica ana lítica , te rap ia  fo tod inâm ica  de câncer, entre outras 
aplicações de in teresse  industria l e b iológico
Citocromo P-450 é a denom inação dada a uma fam ília  de enzim as do 
tipo m onooxigenase . Estas  enzim as processam  m ateria is  xenobió ticos  para 
gerar m etabólicos h idrox ilados , transferindo  um átomo de oxigênio 
proveniente do oxigênio  m olecular ao substrato , sendo o segundo oxigênio 
reduzido a água, com u tilização  de dois e létrons do NADPH [1,3].
R-H + NADPH + H + + 0 2 -> R-OH + N A D P+ + H20  (1)
A designação P-450 surgiu da absorção carac te r ís tica  a 450 nm do 
aduto do c itocrom o contendo CO. Esta banda de absorção, então chamada 
Soret, usualm ente ocorre  em m enores com prim entos de onda, (cerca de 30 
nm menor) para  outros adutos de citocrom os com CO
O Citocrom o P-450 (muitas vezes denom inado apenas P-450) é 
encontrado em p lan tas, anim ais e bactérias  e, exerce várias funções. Nos 
humanos, o P-450 ca ta l isa  a h idroxilação  de drogas, esteró ides, pesticidas e 
outras substâncias. Os com postos h idroxilados são m ais solúveis em água, 
favorecendo excreção dos m etabólitos  na urina  *-14^ .
Introdução 
No ciclo catalítico do citocromo P-450 a espécie ferroporfirínica 
contendo Fe(III) spin alto, é convertida a spin baixo na união a um 
substrato, R-H(P-450)Fe3+. A transferência de um elétron produz a espécie 
R-H(P-450)Fe2+ que se liga ao oxigênio molecular para formar 
[R-H(P-450)Fe-02]
2+. Outro elétron e 2H+ são adicionados, e em seguida 
H20 é liberada para formar uma suposta espécie catalítica ativa, 
[R-H(P-450)Fe=0]3+, denominada ferril porfirina 7t-cátion. Esta espécie, 
que formalmente contém Fe (V), converte o substrato R-H ao produto R-OH 
e o citocromo retorna para o início do ciclo, conforme ilustrado no esquema 




Figura 5 - Ciclo catalítico do P-450P 5 J. 
Os tipos de reações catalisadas pelo P-450 são extremamente 
diversos, atuando na oxidação dos mais variados xenobióticos e auxiliando 
na excreção dos seus metabólitos solúveis através da urina. A Figura 6 
6 
ilustra  algum as reações ca ta lisadas por esta enzim a, tais  como h idroxilação  
de com postos alifá ticos, epoxidação de alcenos, N -oxidação  e S-oxidação, 
dentre outras [1].
F igura 6 -  Exemplo de algumas reações cata lisadas pelo P-450.
1.5) Estudos  de Reações  de Oxidação de Substra tos  Orgânicos  
Catalisadas p o r  Metaloporfir inas
Nas reações de catálise u tilizando  m eta loporfir inas, a form ação do 
complexo m etálico de alta va lência  (suposta espécie  ca ta lít ica  ativa), 
através da reação de m etaloporfir inas  com um doador de oxigênio , depende 
da natureza  do oxidante bem como da estru tura  da m eta loporf ir ina  [16].
D iversos doadores de oxigênio , como por exemplo iodosobenzeno 
(também chamado iodosilbenzeno), h ipoclorito  de sódio, oxigênio 
m olecular na presença de fontes de elétrons, ânion superóxido , peróxidos de 
alquila, peróxido de hidrogênio , am ina N -óxidos e perssu lfa to  ácido de 
potássio (K H S 2 O 8), têm sido u tilizados. O xidantes contendo somente um
átomo de oxigênio  ligado a um bom grupo abandonador (leaving  group), 
tais como o iodosobenzeno, podem transfe rir  mais facilm ente seus átomos 
de oxigênio para  m etaloporfir inas. O iodosobenzeno pode produzir  mais 
facilm ente uma espécie reativa  ferro-oxo se comparado a oxidantes 
contendo um a ligação O-O, como h idroperóxidos  de alquila ou peróxidos de 
h idrogênio , que possuem  duas formas de clivagem , hom olítica  e he tero lít ica
[17-19]
Quando a clivagem  é hom olítica  não há form ação da espécie ferro-oxo, 
havendo form ação de espécies do tipo RO* . Esta  espécie é responsável pela 
h idroxilação  de alcanos, mas não de epóxidos e o lefinas. A 
reg iose le tiv idade  da reação não pode ser con tro lada pelo complexo 
ferroporfir ín ico . [ 1 8 ' 191
Fe(III)  + ROOH -> Fe(IV)OH + RO* (2)
Para um sis tem a modelo efic ien te , três condições são necessárias: (a)
bom rendim ento ; (b) não destru ição  do ca ta lisador m etaloporfir ín ico  no 
meio oxidante e (c) boa sele tiv idade nas reações de oxidação.
Groves et a l . [20], foram  os prim eiros a re la ta r  que a fe rroporfir ina  
Fe(TPP)Cl cata lisava a transferênc ia  de átom os de oxigênio do
iodosobenzeno para cicloexano produzindo cicloexanol em meio de 
diclorom etano, com rendim ento  de cerca de 8 %. Com este sistem a, Groves 
efetuou reações de h idroxilação  [21], e de epoxidação  [22].
A oxidação de cicloexeno produz preferencia lm ente  o epóxido e o 
produto da segunda oxidação é um álcool a lílico .
No caso de alcanos, o álcool é obtido sem que necessariam ente  seja 
oxidado a cetonas, e este efeito  represen ta  uma das caracterís ticas
essenciais  do c itocrom o P-450, que é capaz de h idroxilar , sem entretanto
oxidar o álcool formado no curso da reação, onde PhIO é iodosobenzeno, S 
o substrato e SO o substrato  oxidado.
A Fe(TPP)Cl (cloreto  de te tra -fen ilpo rf ir ina  de ferro (III)), uma 
porfirina  sintética, foi estudada como cata lisador de reações  de oxidação 
prim eiram ente por Groves et al. Este com posto reproduziu  qualita tivam ente 
a m aioria  das reações do P-450, porém  seu efeito cata lít ico  era rapidam ente 
diminuído pela sua destruição durante  a reação de catálise . Este tipo de 
porfir ina  foi denom inada poster io rm en te  de ca ta lisador de prim eira  
g e ra ç ã o ^ .
Na ten ta tiva  de m im etizar os sistem as b io lóg icos, compostos 
m etaloporfir ín icos m odelos têm sido sin tetizados. Estes m odelos são 
idealizados princ ipa lm ente  com base em m odificações da porfir ina  
Fe(TPP)Cl usada no sistem a de Groves. O objetivo destas m odificações, 
tanto no que diz respeito  à es tru tura  da porfir ina  quanto nas condições de 
reação, v isa  aumentar o tempo de vida, bem como a ativ idade da espécie 
ca ta lítica  in term ediária  t20"22!.
Porfirinas tais como Fe(TM P)Cl (cloreto  de te tra -m es iti lp o rf ir in a  de 
ferro (III)) e Fe(TPFPP)Cl (cloreto  de te tra -pen ta f lu o rfen ilp o rf ir in a  de ferro 
(III)), m ostraram -se capazes de resis tir ,  até certo ponto, à destruição 
oxidativa em alguns tipos de reação cata lít ica , por causa  de suas estruturas 
e letrônicas e estéricas favoráveis . Este tipo de porfir ina  foi denom inado de 
catalisador de segunda geração. Estes cata lisadores  de segunda geração 
mostram eficiência  ca ta lít ica  na epoxidação  de alcenos, porém  na catálise
de hidroxilação de alcanos foi observada uma certa  destruição das 
porfirinas  [23' 24].
Para gerar ca ta lisadores  ainda mais robustos, as posições P-pirrólicas 
das porfirinas foram  halogenadas. Isto proporcionou a res is tênc ia  desejada 
im pedindo a destru ição  dos catalisadores. Estas m eta loporfir inas  poli- 
halogenadas foram denom inadas de ca ta lisadores de te rce ira  geração, e têm 
mostrado estabilidades excepcionais  e efic iência  como cata lisadores  para  
epoxidação e h id rox ilação , bem como exibido propriedades 
espectroscópicas não usuais tl].
A u tilização  de m etaloporfir inas  em reações de oxidação de 
substratos orgânicos (como modelo do P-450) em meio hom ogêneo pode 
levar a uma auto-oxidação das m etaloporfir inas  pela aproxim ação de anéis 
porfir ín icos  ativados, ou ainda, form ação de dímeros, cuja ativ idade 
cata lít ica  não foi ainda com provada [2,5, 2 4 ' 2 6 1.
Desta forma, inorgânicos (zeólitas, argilas, s ílica  gel, etc.) ou 
m ateria is  orgânicos (po lip irro l)  têm  sido u til izados  como m atrizes  
hospedeiras para  a im obilização  de m etaloporfir inas, com o objetivo  de 
im pedir a au to-oxidação e dim erização dos anéis porfir ín icos, e a inda 
fac ilitar  a recuperação  e reu tilização  do catalisador. A im obilização  dos 
m acrocíc licos tam bém  pode m odificar a sele tiv idade durante  as reações de 
catálise , da mesma m aneira  que a cadeia pro té ica  determ ina a sele tiv idade 
da enzim a [9, 2 7 *2 8 15 d irecionando para a form ação de um produto  
preferencial.
1.6) Estudo de M etaloporf ir inas  Imobil izadas
As MP podem ser im obilizadas em diversas m atrizes  inorgânicas tais 
como argilas (in tercalação  em m ateria is  lamelares)^291, sílica gel 
(adsorção)[30' 3I], s ílica gel m odificada (ligações co v a len tes )[18] e zeólitas
(encapsulam ento nas cavidades zeo lí t ica s ) [32í, v isando m elhorar o 
desempenho cata lít ico  tanto  do ponto de v ista  da se le tiv idade quanto da 
eficiência.
A im obilização  de m etaloporfir inas, além de im pedir a dim erização e 
destruição ox ida tiva  dos anéis porfir ín icos, fator m uitas vezes comuns em 
catálise hom ogênea (dependendo do tipo de po rf ir ina  u til izada), tem por 
objetivo a obtenção de cata lisadores sólidos que possam  ser facilmente 
recuperados para  reu tilização . Além disso, procura-se  obter um novo 
m aterial, cuja se le tiv idade  e efic iência  na catá lise  sejam  m ais adequadas 
que o m ateria l po rfir ín ico  em solução. N este  sentido , estuda-se a influência 
que a m atriz  ino rgân ica  tem sobre o sis tem a cata lít ico , assim  como a cadeia 
proté ica tem in flu ên c ia  sobre a sele tiv idade de produtos  e reagentes na 
cavidade do sítio ativo do P-450 [28].
1.7) Vidros Porosos  do Tipo Vycor (PVG) como Suporte  Inorgânico
O vidro poroso  tipo V ycor ( Porous V ycor G lass-P V G ) é um material 
inorgânico que tem  sido utilizado como m atriz  na obtenção de 
nanom ateriais. O m ateria l é produzido pela Corning (cód. 7930) pelo 
método de fusão de óxidos, partindo de uma com posição de 75% de SÍO2 , 
20% de B 2 O3 e os 5% restantes  form ados por N a 2 0 ,  K2 O e AI2 O3 [33J. O 
vidro resu ltan te  da fusão e resfriam ento  da m istu ra  é então recozido, sob 
condições con tro ladas  e ocorre assim  uma separação de fases do tipo 
espinoidal [ 3 4 ' 3 5 5 5 sendo uma fase form ada por SÍO2 e outra  formada por 
B 2 O3 , N a 2 0 ,  K 2 O e AI2 O3 . Após este cozim ento , esta  ú ltim a fase, solúvel em 
HC1, é lix iv iada por imersão do m aterial em HC1 a 100°C. Após este 
lixiviam ento ácido, é obtida uma m atriz form ada basicam ente  por S i0 2, com 
uma rede a leatória  de poros tr id im ensionais, in terconectados entre si, sendo 
a composição final do m ateria l poroso de aproxim adam ente 96,5% de S i0 2, 
3% de B 2 O3 , e 0,5% de N a 2 Ü, K2 O e AI2 O3 . O volum e dos poros representa


de m acrocíclicos e o com posto  PV G /M eta loporf ir ina  (PV G /M P) pode ser um 
catalisador adequado ao estudo das reações de oxidação de compostos
„ . [40-411orgânicos 1 .
1.8) A lgum as  Considerações  Sobre  as Técnicas de A n á l i se  A p l icadas  a
Porf ir inas  e seus  M etaloder ivados
1.8.1) E spectroscopia  U ltravio le ta  -  V isível
O espectro de UV -V is é provavelm ente  a mais in teressante  
caracterís tica  de uma porfir ina . Assim  como o benzeno e seus hom ólogos, 
o espectro de absorção no UV-Vis destes m acrocíc licos  apresen ta  duas 
regiões bastan te  distin tas . Porém, ao contrário  do benzeno que possui suas 
bandas de absorção na região do u ltrav io le ta , as bandas das porfirinas 
aparecem na região próxim a ao u ltrav io le ta  e na região da luz visível.
A banda mais in tensa do espectro  ocorre geralm ente na faixa de 390-
425 nm e é cham ada banda B (ou banda Soret). Assim  como ocorre no 
benzeno, esta banda surge da transição  de elétrons de um orb ita l % para  um 
orbital n* desocupado. A banda Soret apresen ta  altos valores de 
coeficiente de absortiv idade m olar (s), geralm ente na fa ixa  de 60.000 
L. m o ld e m '1.
A outra região carac te rís tica  do espectro de UV-Vis das porfirinas, 
que ocorre na região do visível, é form ada por duas ou quatro bandas de 
menor in tensidade. Estas bandas são cham adas de bandas Q, e estão 
situadas na região de 480-700 nm. O número e a in tensidade destas bandas 
podem fornecer inform ações im portan tes  sobre os substitu in tes  do anel 
porfirín ico , e também se a po rf ir ina  está p ro tonada ou se está  metalada. 
Porfirinas base livre apresentam  quatro  bandas Q na região do visível, mas
quando m etaladas, o aum ento de sim etria  (D2h -» D 41O faz com que o
Figura 9 -  (A) Espectro UV-Vis de porfir ina  base livre (H 2(TPP))com  
presença de quarto bandas na região do visível e (B) Espectro  UV-Vis da 
porfirina  m etalada que apresentam  apenas duas bandas na região do
visível.
Desta forma, a espectroscopia  UV-Vis é uma das técn icas  mais 
em pregadas em estudos com porfirinas. Q ualita tivam ente, a técn ica  pode 
fornecer in form ações sobre m udanças nos substitu in tes  do anel porfir ín ico , 
podendo ser u til izada  para acom panham ento de s ín tese de porfir inas,
procedim entos como halogenação  das posições p -p irró licas  [42í e m etalação 
do m acrocíclico  [9]. Q uantita tivam ente, a espectroscopia  UV-Vis perm ite  o 
m onitoram ento de processos de im obilização de m eta loporf ir inas  em 
suportes inorgânicos, além de caracterizar os com postos resu ltan tes
possib ilitando determ inar se a m etaloporfir ina  foi im obilizada  sobre o 
suporte, através da observação das bandas carac ter ís ticas  destes
m acrocíclicos p resen tes  nos m ateria is  obtidos após a im obilização .
O vidro poroso do tipo V ycor (PVG) é um m ateria l transparen te  à luz 
visível, não possuindo absorções nesta  região do espectro  eletrom agnético . 
Este fato é de grande im portância  para este trabalho, visto  que o PVG não
contribui com alterações s ign ifica tivas  no perfil  do espectro  de absorção 
das m eta loporfir inas, possib ili tando  que os m ateria is  obtidos com a 
im obilização destes m acrocíc licos  nos poros do PVG sejam  facilm ente 
caracterizados.
1.8.2) In fraverm elho  p o r  R e flec tâ n c ia  D ifusa
Em bora os m étodos de absorção sejam de longe a m aneira  mais 
comum de cole tar  os dados v ibrac ionais  de infraverm elho, existem  outros 
métodos para  co le tar  as m esm as inform ações, a partir  da luz refle tida  da 
superfície dos m ateria is . Estes m étodos são u tilizados princ ipa lm ente  se a 
amostra for opaca, ou em ocasiões onde o espectro de transm issão  não 
apresenta bons resu ltados.
A F igura  10 m ostra  um típ ico processo de refração , quando um feixe 
de luz de um meio menos denso incide na in terface  de um meio 
opticamente mais denso. O ângulo de incidência  (ai) e o ângulo de 
refração ( c i f )  são iguais, como m ostrado na F igura 1 0 . 0  feixe refletido 
contém inform ações espectrais  da interface da am ostra, e este fenômeno é 
utilizado na espec troscopia  de reflec tância  difusa, sendo apenas uma 
pequena porção da luz re fra tada  para  o in terior  do meio mais denso [4 3 ' 4 4 1.
Figura 10 -  (a) Reflexão e refração . (b) Reflexão total in terna , a i, ângulo 
de incidência; a r, ângulo de reflexão  e ocf, ângulo de refração. O meio n 2 é 
opticam ente mais denso que o meio ni: n2 >ni.
A E spectroscopia  de R eflec tância  D ifusa (ERD ou IV-RD) é uma 
técnica muito u tilizada em trabalhos  com PVG, visto que es ta  técnica 
perm ite observar bandas carac ter ís ticas  de es tiram entos  de OH em grupos 
silanóis livres (Si-OH) na região de 3800-3700 cm ' 1 e tam bém  de grupos 
Si(OH ) 2  na região de 3670-3590 cm ' 1 [3?1. A través deste método pode-se 
propor a form a de in teração entre as m eta loporfir inas  e a superfíc ie  dos 
poros do PVG.
1.8.3) R essonância  P aram agnética  E letrôn ica
A Espectroscopia  de R essonância  P aram agnética  E le trôn ica  (RPE) é 
extensam ente usada em estudos com porfir inas m eta ladas com íons de 
metais de transição . M eta loporfirinas  de Fe(III) , M n(II) e C u(II), dentre
outros m etais, são estudadas por RPE com a f ina lidade de se obter
inform ação sobre as in terações entre o metal e o centro do anel
m acrocíclico , definindo assim  se o metal está  inserido no centro do anel ou 
mais afastado, e ainda, se ocorre d istorção do anel porfir ín ico  com a 
inserção do metal [45] .
A RPE é também uma ferram enta de grande im portância  em estudos 
envolvendo o mecanismo de reação, no que se refere a form ação de espécies 
de alta valência , as quais seriam  as espécies cata lit icam ente  ativas [46J .
O processo de im obilização de m eta loporfir inas  em suportes
inorgânicos pode ocasionar d istorções no m acrocíc lico , fazendo com que o 
ambiente e letrônico ao redor do centro m etálico seja  m odificado. Este tipo 
de inform ação pode ser obtida por RPE e é de ex trem a im portância , pois 
estas m udanças definirão todo o com portam ento cata lítico  desta  espécie, 
seja em relação à sele tiv idade, efic iênc ia  ou mesmo à res is tênc ia  que este 
m acrocíclico apresentará  frente a processos degradativos  [ 2 8 "2 9 1 .
1.8.4) C rom atogra fia  G asosa [47’48]
Esta técn ica  é in tensam ente u til izada  para analisar  os produtos de 
reações de oxidação de substratos  orgânicos, catalisadas por 
m eta loporfir inas. O seu uso é largam ente difundido devido à facilidade de 
operação do equipam ento e re la tivam ente  baixo custo da análise. Os 
produtos obtidos nas reações de oxidação de substratos orgânicos por MP 
geralm ente são vo lá te is ,  portan to  adequados para determ inação por esta 
técnica. O utra vantagem  é a sensib ilidade apresentada pela crom atografia, 
requerendo pequenas quantidades de amostra.
A crom atografia  baseia-se  na partição  da am ostra  entre uma fase 
móvel l íqu ida  ou gasosa e uma fase estac ionária  tam bém  líquida ou 
só lida[47-48] .
Para cada substância , um tempo caracterís tico  de perm anência  na 
coluna é refle tido  na posição de registro  de cada pico crom atográfico  e é 
definido como tem po de retenção. A través deste tempo de retenção e 
processos de quantificação  (padronização  in terna  ou externa) pode-se 
determ inar a e f ic iência  ca ta lít ica  do uso de m etaloporfir inas em reações de 
oxidação de substra tos , a exemplo do cicloexano ou cicloexeno.
1.8 .4 .1) Padronização  Interna
Quando o objetivo da análise é a determ inação  de um ou alguns 
constitu in tes  da am ostra, a adição de um padrão interno pode auxiliar na 
com pensação de vários erros analíticos. Nesta técnica adiciona-se uma 
substância esco lh ida  que produza um pico único e separado dos 
constitu in tes  da am ostra  que se deseja quantificar. Este com ponente será 
utilizado como um m arcador interno para com pensar todos os efeitos que 
possam alte rar  a área do pico, incluindo flu tuações do volum e da amostra 
injetada. Na calibração  por este método, m isturas são separadas contendo
2. O B J E T I V O S  DO T R A B A L H O
2.1) Objetivos Gerais
Contribuir para o entendimento da química de compostos metaloporfirínicos 
imobilizados em suportes inorgânicos, e investigar a atividade catalítica de metaloporfirinas 
imobilizadas frente a reações de oxidação de substratos orgânicos.
2.2) Objetivos Específicos
- Imobilizar metaloporfirinas de Ferro e Manganês - (Fe(TPP)+, Mn(TPP)+, 
Fe(TMPyP)5+, Mn(TMPyP)4+, Fe(TFPP)+, Mn(TFPP), Fe(TMAPP)5+ e Mn(TMAPP)5+) 
em Vidros Porosos do tipo Vycor (PVG) (Figura 11).
Figura 11 -  Porfirinas utilizadas neste trabalho.
- Caracterizar os compostos obtidos através das técnicas de Espectroscopia eletrônica na 
região do Ultravioleta e Visível (UV-Vis), Espectroscopia no Infravermelho por 
Reflectância difusa (IV-RD) e Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE).
- Investigar a atividade catalítica dos compostos obtidos frente a reações de oxidação de 
substratos orgânicos (Figura 12).
Figura 12 -  Reações de oxidação de substratos orgânicos.
3. P A R T E  E X P E R I M E N T A L
3.1) Reagentes  e so lventes
Os reagentes  e solventes u til izados  neste trabalho  foram adquiridos 
com ercialm ente e não foram realizados tra tam entos de purif icação , visto 
que o grau de pureza  indicado pelos fabricantes  se apresentavam  em uma 
boa faixa de confiab ilidade  para a realização  dos p roced im entos  deste 
trabalho sem in te rfe rênc ia  nos resu ltados obtidos. A p rocedência  dos 
reagentes e so lventes  u tilizados neste trabalho foram  indicados entre 
parênteses no decorrer  do texto. Todas as porfir inas base livre e 
m etaloporfirinas  adquiridas  com ercialm ente são produzidas p e la  Aldrich.
3.2) S íntese do lodosobenzeno  (PhIO)
O iodosobenzeno u tilizado  como doador de oxigênio nas reações de 
catálise foi s in te tizado  pela  h idró lise  a lca lina  de 5 g de 
iodosobenzenodiacetato  (A ldrich) conform e a equação abaixo [49].
C6H5I(CH3COO) 2 + 2 NaOH(aq) --------► C6H5IO + 2CH3COONa(aq) + H20  (4 )
A síntese consis tiu  em agitar v igorosam ente  com um bastão de vidro 
por 20 m inutos o iodosobenzenodiace ta to  (0,0148 mol) e 25 mL de uma 
solução 2 mol/L de NaOH (C inética  Quím ica). Esta reação foi realizada no 
escuro para ev itar a decom posição  do iodosobenzeno form ado.
A m istura  ficou  em repouso por 1 hora. O sólido foi lavado com água 
destilada até pH neutro  e com 100 mL de CHCI3 (Synth) para  acelerar o 
processo de secagem. O PhIO foi arm azenado pro teg ido  da luz em pequenos 
frascos, e estocados em um freezer.
3.3) Tratamento do vidro poroso  Vycor (PVG)
As dim ensões das placas de PVG (Cornig) u til izadas  neste trabalho 
foram de aproxim adam ente lcm  x lcm  x 1 mm, sendo seus valores  (medidos 
com paquím etro) u tilizados nos cálculos para a determ inação  do caminho 
óptico percorrido  pelo feixe de luz durante a carac ter ização  dos PVG/MP. 
Assim foi possível a determ inação da concentração  aproxim ada de 
m etaloporfir inas im obilizadas no vidro. Estas p lacas foram  polidas em uma 
politriz  (DPU-10 -  Panam bra-S truers) para que a superf íc ie  não possuísse 
ranhuras que espalhassem  luz durante a caracterização  por UV-Vis.
O tra tam ento  consis tiu  em m ergulhar as p lacas  de vidro em banho 
ácido de HC1 5% (Nuclear) por 30 m inutos. As p lacas foram  então lavadas 
em banho de acetona (Quimex) por mais 24 horas, para  elim inação de 
algumas substâncias  orgânicas. Após os banhos, as p lacas do vidro 
perm aneceram  em m ufla (EDG3P-S1800 -  EDG Equipam entos) à
tem peratura  de 550 °C por 3 dias. Após isto, foram re tiradas  da m ufla  e 
guardadas em dessecador para  que o vidro não sofresse im pregnação com 
outras substâncias  do ar além de umidade.
3.4) Metalação e Purif icação das Porf ir inas  191
As porfir inas  H 2 (TPP), H 2 (TFPP), [H2 (TM PyP)]4+ e [H 2 (TM A PP)]4+ 
com ercialm ente adquiridas foram metaladas através do refluxo das 
porfirinas base livre (veja Tabela I) em d im etilfo rm am ida (DMF - N uclear) 
e o sal do m etal de in teresse, a uma tem peratura  de 120 °C, durante 12 
horas em um balão de 3 bocas com atm osfera  de argônio . N este processo 
foram u tilizados o Cloreto de Ferro (II) (Sigma) para  a m etalação das 
porfirinas com Ferro (III) e Cloreto de M anganês (II) (Vetec) para  a 
metalação com M anganês(III) (Vetec) (exceto para  a m etalação da 
[H2 (TM APP)]4+, onde foi u tilizado acetato de M anganês (II)).
TABELA I -  Q uantidades em mol de porfir inas  e íon m etálico u tilizadas nas 
reações de m etalação. __________________ _________ ___________ ____________
P orfir ina Npor
(mol)







H2(TPP) l , 6 x l 0 ' 4 M nCl2 1 ,6 x 1 0 '* 1 : 1 0 DMF
H2 (TM PyP)4+ 7 ,3 x l0 ‘ 5 M nCl2 7 ,4 x l0 ' 4 1 : 1 0 DMF
H 2 (TFPP) 8 ,2 x l 0 ‘ 5 M nCl2 8 ,2 x l 0 ' 4 1 : 1 0 DMF
H2 (TM A PP)4+ 4 ,0 x l0 ' 5 M n(C H 3 COO ) 2 2 ,0 x l 0 ' 4 1:5 MeOH
H2 (TM A PP)4+ 4 , l x l 0 ' 5 FeC l2 .4H20 4 ,2 x l0 ’ 4 1 : 1 0 DMF
O acom panham ento das reações de m etalação foi realizado por 
espectroscopia  UV-Vis (Espectrofo tôm etro  HP 8452 Diode Array), pois o 
processo causa m udanças no espectro e letrônico de porfir ina  de base livre 
(4 bandas na região do v isível)  quando com parada a porfir ina  m etalada (2 
bandas na região do visível).
Apenas a m eta loporf ir ina  [Fe(TFPP)]+ u tilizada neste trabalho foi 
obtida com ercia lm ente  (A ldrich), sendo que todas as outras 
m eta loporfir inas foram m etaladas em laboratório  através do processo 
descrito  acima. A Tabela  I m ostra  apenas as quantidades (em mol) de 
porfir ina  e metal u tilizados em reações de m etalação  neste trabalho, ou seja, 
as outras MP u tilizadas já  haviam  sido m etaladas em trabalhos anteriores.
A purificação  das m etaloporfir inas  de Ferro e M anganês foi realizada 
em coluna crom atográfica  u tilizando como fase móvel uma m istura  de 1 0 % 
de d iclorom etano (Synth ou N uclear) em m etanol (Nuclear). A fase 
estac ionária  u til izada  para  a purificação  das m etaloporfir inas n eu tras 1
1 Cabe como comentário nesta etapa do trabalho que as MP obtidas na metalação das porfirinas base livre 
H2(TPP) e H2(TFPP) (neutras) apesar de possuírem uma carga residual proveniente do íon metálico no estado 
de oxidação (III) foram chamadas neutras, visto que o estas porfirinas base livre tratam-se de ligantes neutros.
([Fe(TPP)]+, [M n(TPP)]+, [Fe(TFPP)]+ e [M n(TFPP)]+ ) foi s ílica  gel (200-
400 mesh, 60 Á, área superfic ia l 500 m2/g - A ldrich) e para  as 
m etaloporfirinas catiôn icas ([Fe(T M PyP)]s+, [M n(TM PyP)]5+, 
[Fe(TM APP)]s+ e [M n(TM A PP)]5+ ) foi a lum ina (150 mesh, 58 Â, área 
superficial 155 m /g -  A ldrich).
3.5) Determinação do Coeficiente  de Absor t iv idade  M olar
Foram preparadas soluções das m eta loporfir inas  com concentrações 
na ordem de 10"4 mol/L. Volum es conhecidos destas soluções foram 
adicionados em uma cubeta  de quartzo especia lm ente  adaptada para este 
fim, contendo um recip iente  de aproxim adam ente 60 mL na sua parte 
superior como reservatório  da solução (F igura 13). Os espectros eletrônicos 
de UV-Vis destas soluções foram reg istrados e u tilizados para  a 
determinação do coeficien te  de absortiv idade m olar (s) das bandas 
caracterís ticas  de cada m etaloporfir ina , através de um gráfico da 
absorbância versus a concentração  destas soluções.
^  Reservatório ^
Caminhe
óptico
Figura 13 -  Cubeta adaptada com reservatório  para  solução.
3.6) Imobil ização das Porf ir inas  em PVG
O processo  de im obilização das m etaloporfir inas  em PVG consistiu  
em deixar as p lacas do v idro , ou então o PVG pulverizado , im ersos em 
soluções das m eta loporfir inas  (Figura 13 e Tabela I) em seus solventes  mais 
apropriados, em tempo e tem peratura  controlados (Tabela  II -  anexada na 
seção de resu ltados  e d iscussão). Após a im obilização  foi rea lizada  a 
lavagem dos m ateria is  com m etanol, d iclorom etano e acetona para 
elim inação de MP aderida na superfície do vidro e que não se d ifundiu  para 
o in terior dos poros.
3.7) Determinação da Concentração de Metaloporfir ina  no PVG
As concentrações de MP im obilizadas em PVG foram determ inadas 
pelas com parações dos espectros in icias e finais  (após lavagem  dos 
m ateriais) das soluções u tilizadas nos processos de im obilização , a través da 
comparação entre as absorbâncias das bandas caracterís ticas  das 
m eta loporfir inas. A d iferença entre absorbâncias nos espectros  in icial e 
final foi então re lacionada ao coeficiente  de absortiv idade m olar (s) de cada 
m eta loporfir ina  o que indicou a quantidade de m eta loporf ir ina  absorv ida 
pelos poros do vidro.
3.8) Caracterização dos PVG/M P
Na caracterização  das ferroporfirinas  im obilizadas em vidros tipo 
Vycor, foram utilizadas as técnicas de E spectroscopia  no u ltrav io le ta  e 
visível e tam bém  Espectroscopia  na região do infraverm elho  por 
re flectância  difusa. As análises foram realizadas d ire tam ente com as placas 
do vidro que foram retiradas das soluções de m eta loporfir inas. Após 
lavagem com M etanol, D iclorom etano e A cetona para  elim inar 
m eta loporf ir ina  que estivesse  na superfície do vidro e que não se d ifundiu  
para o in terio r  dos poros. Além disso, foram realizadas análises do vidro
pulverizado. Os m ateria is  obtidos tam bém  foram caracterizados por RPE do 
sólidos pulverizados.
3.9) Espectroscopia  Ele trônica  na região UV-Vis
As placas do PVG/M P foram  subm etidas a análise  de U V -V is em um 
Espectrofotôm etro  HP 8452 Diode Array. As placas foram  posic ionadas  com 
o auxílio de uma p inça  em frente ao feixe de luz do equipam ento  de UV- 
Vis. O branco u til izado  foi uma p laca  de PVG tra tada  e sem 
m etaloporfirinas im obilizadas.
Os m ateria is  obtidos das im obilização realizadas em pó foram 
analisados em uma cubeta  de quartzo 0 , 1  cm com uma suspensão de 
te tracloreto  de carbono, pois  o vidro torna-se transparen te  neste  solvente 
por possuírem  índices de refração  da luz muito próxim os (1,33° para  o PVG 
e 1,46° para o CCI4 ), perm itindo  observar a porfir ina  im obilizada 
empregando esta técnica.
3.10) Ressonância  Param agnét ica  Eletrônica
As análises de RPE dos sólidos obtidos da im obilização  das MP em 
PVG foram realizadas em um Espectrôm etro  BRUKER ESP 300E -  Banda X 
(9,2 GHz) a 293 K e 77 K.
Para a realização  das análises de RPE foi necessária  a pu lverização  das 
placas de PVG/M P ou então a u tilização  dos sólidos obtidos na 
im obilização das MP em PVG previam ente pulverizado.
Neste trabalho  tam bém  foram  realizados dois experim entos com o 
objetivo de acom panhar possíve is  variações no estado de oxidação do metal 
central de algumas porfir inas  de m anganês após 0  processo de im obilização
3.12) Infravermelho p o r  Reflectância  Difusa
As análises de Infraverm elho por R eflec tânc ia  D ifusa 
(Espectrofotôm etro  de IV - BOMEM série MB adaptado com um aparato 
para análises de re flec tânc ia  difusa) de algum as p lacas  pu lverizadas  e de 
todos os sólidos obtidos da im obilização das m eta loporf ir inas  em PVG 
pulverizado foram  rea lizados u tilizando-se  uma m istu ra  num a razão 1 : 1  de 
am ostra/KBr, aproxim adam ente 150 mg de cada m ateria l. Também  foram 
realizadas análises das PVG/MP sem KBr, sendo que estas apresentaram  
espectros mais definidos. A proxim adam ente 250 mg de m aterial foi 
utilizado para  preencher o disco am ostrador.
Os m ateria is  obtidos pela  im obilização das MP em PVG também 
foram analisados por infraverm elho de transm itância , usando a técn ica  de 
pastilha de KBr (1 mg de am ostra para  100 mg de KBr), mas não 
apresentaram  bons resultados.
3.13) Util ização dos PVG/M P como Catalisadores em Reações  de 
Oxidação de Substra tos  Orgânicos
Os m ateria is  obtidos foram utilizados como ca ta lisadores  em reações 
de oxidação de substratos orgânicos (cicloexano (A ldrich) e c icloexeno 
(Cario Erba)) conform e ilustração da Figura 12.
As p lacas de vidro contendo as MP foram  pu lverizadas  com alm ofariz 
e p istilo  de ágata. M assas conhecidas dos PVG/M P (aproxim adam ente  5 mg) 
foram colocadas em frascos de 2 mL com tam pa de rosca  e septo de face 
dupla de s ilicone/te flon , jun tam ente  com m assas conhecidas de PhIO (na 
faixa de 15 a 0,1 mg de PhIO, dependendo da razão PhIO /m eta loporfir ina  
desejada). A m istura  de sólidos foi desaerada com argônio  por 15 minutos. 
Aos sólidos foi adicionado 150 jaL de substrato  (cicloexano ou cicloexeno) 
e 350 jaL de solvente  (aceton itrila  (Synth), d ic lorom etano ou m istura 
ACN:DCM na proporção  1:1).
A reação foi co locada em um banho de gelo a 0°C e perm aneceu sob 
agitação m agnética  no escuro por 1 hora. Após este tem po a reação foi 
inibida pe la  adição de 50 jaL de solução saturada de sulfito  de sódio em 
ACN.
Os frascos  das reações foram centrifugados para separação das fases 
sólida e líqu ida. A fase líquida foi ex tra ída  para um frasco volum étrico  de 1 
ou 2 mL. Em seguida  foram realizadas várias lavagens com o mesmo 
solvente u til izado  na reação, seguido de centrifugação  para  remoção dos 
produtos de reação que pudessem  estar aderidos na superfíc ie  e poros do 
catalisador. Os extratos  obtidos nestas lavagens foram m isturados ao 
extrato orig ina l no frasco volum étrico.
Do volum e to tal obtido foi ex tra ída  uma a líquota  de 300 |a.L onde foi 
adicionado 5 jxL da solução de padrão de octanol (A ldrich) preparada em 
aceton itr ila  (Synth). A solução foi analisada por crom atografia  gasosa para 
quantificar os p rodutos de reação (Crom atógrafo  gasoso SHIMADZU GC- 
14B).
3.14) Quantif icação dos Produtos  de Reação -  Curvas de Calibração  
(CG)
Foram  preparadas  várias soluções contendo os p rodutos das reações 
das oxidações de cicloexano e cicloexeno, e tam bém  do padrão interno 
(octanol). Estas soluções foram preparadas em diclorom etano em diferentes  
concentrações (na faixa de 10 ' 4 a 10 ‘ 6 mol/L) e foram analisadas por 
crom atografia  gasosa. Foi adicionado o padrão interno octanol a estas 
soluções para  a construção de uma curva de calibração da relação área de 
p roduto /área  de octanol contra  massa de produto /m assa  de octanol.
As equações obtidas foram  u tilizadas  para  a determ inação  do 
rendimento dos produtos das reações de catálise  cujos resu ltados  serão 
discutidos na seção de resu ltados no item 4.10.
3.15) Tratamento de Resíduos
Os solventes orgânicos u til izados neste  trabalho  foram arm azenados
em frascos para  posterio r  destilação  e purif icação , possib ili tando  sua
reutilização.
Os resíduos sólidos PVG/MP com KBr proveniente  das análises por
IV-RD e os sólidos PVG/MP u tilizados neste trabalho  como cata lisadores
nas reações de oxidação de substratos orgânicos foram  arm azenados em um 
frasco de vidro para  posterio r tra tam ento  e descarte .
4. R E S U L T A D O S  E D I S C U S S Ã O
4.1) Tratamento do Vidro Poroso Vycor (PVG)
Após o corte e o polim ento  das p lacas de PVG, foram realizados os 
tra tam entos com HC1 2 mol/L e acetona, seguidos de tra tam ento  térm ico.
O tra tam ento  térm ico do vidro poroso tipo Vycor é uma etapa de 
grande im portância  para  a sua utilização . E la  é rea lizada para a elim inação 
de substâncias indesejáveis incorporadas e aderidas à superfíc ie  dos poros 
do vidro. Após os tra tam entos quím ico e térm ico a cor am arelada observada 
nos pedaços de vidro desapareceu  e uma m aior transparência  foi observada. 
O espectro UV-Vis do PVG, após o tra tam ento químico e o tra tam ento  
térmico, não apresentou absorções na região do visível (F igura 14).
tra tam entos químicos e tra tam ento  térmico.
4.2) S íntese do Iodosobenzeno  (PhIO)
A pureza do iodosobenzeno (85,84 %) foi de term inada por titu lom etria  
iodom étrica conform e o m étodo de V ogel[50]. P eriod icam ente  sua % de 
pureza foi determ inada. (Reação de s ín tese do PhIO ind icada na equação (4) 
seção 3.2).
4.3) Metalação e Pur if icação  das por f ir inas
Quando soluções contendo excesso de acetado de m anganês (II) ou 
outro sal de m anganês (II), bem como o cloreto de ferro (II) ,  são refluxadas 
com porfir ina  base livre (em ácido acético glacial, d im etilfo rm am ida  ou 
outros solventes) em a tm osfera  inerte , seguida de posterio r exposição ao ar, 
m etalom acrocíclicos contendo o metal no estado de oxidação  (III) são 
formados. O que tem sido proposto na li te ra tu ra  é que este processo ocorre 
em duas etapas d is t in ta s1511.
Ki
M2+ + H2Por —t ; [M(Por)] + 2H+ (5)
K-i
[ M ( P o r ) ] - ! - Í . [M(Por)]+
(°)
A prim eira  etapa (equação 5) é a etapa determ inante  da velocidade da 
reação e a segunda etapa (equação 6 ) é muito ráp ida e ocorre  de maneira 
irreversível. A inserção de íons no estado de oxidação (III) não é 
observada[52].
As porfir inas  m eta ladas  foram  purif icadas  por co luna crom atográfica 
como descrito  na sessão de m étodos. A m etalação das porfir inas  de base 
livre foi confirm ada por UV-Vis. Como já  foi dito, os espectros  na região 
UV-Vis das porfir inas  base  livre apresentam  quatro bandas caracterís ticas  
na região do visível na fa ixa  de 480-700 nm. Estas bandas são denominadas
bandas Q e são orig inadas devido a transições in ternas do ligante 
porfirín ico  (7i—»7t*). O número destas bandas dim inui de quatro para  duas 
quando as porfir inas  são m etaladas devido à m aior s im etria  do m acrocíclico  
m eta lado[10]. D esta m aneira, foi possível com provar a m etalação das 
porfirinas de base livre e os valores de l max e £ re feren te  às bandas das 
porfirinas base livre e m etaloporfir inas estão indicados na Tabela  II.
4.4) C o efic ien tes  de absortiv idade m olar das p o r fir in a s
Os valores  de coeficien te  de absortiv idade m olar (e) das 
m etaloporfirinas  u tilizadas foram  determ inados através da lei de L am bert-
Beer e os resu ltados obtidos estão dispostos na Tabela  II. Em alguns casos 
não foram calculados os valores de s (NC), visto  que não houve necessidade 
do acom panham ento de todas as bandas das MP durante os processos de 
im obilização das mesmas em PVG.
Os espectros UV-Vis das porfir inas base livre e das MP obtidas foram 
determ inados em DCM (porfirinas neutras) e em MeOH (porfirinas 
catiônicas).
Os valores dos com prim entos de onda obtidos para  as MP foram 
comparados com os da lite ra tura  em condições sem elhantes de análise e se 
mostraram  concordantes  com os resu ltados reportados, sofrendo em alguns 
poucos casos apenas pequenos deslocam entos nas posições das bandas 
caracterís ticas  dos com postos[46,53' 55] devido a d iferença  de solventes e 
concentração.
4.5) Im o b iliza çã o  das m e ta lo p o rfir in a s  em PVG
Esta etapa do trabalho se in iciou pela im obilização da [Fe(TM PyP)]5+ 
em placas do PVG previam ente tra tado, onde foram em pregadas as 
condições de im obilização descritas  na Tabela III, reações 1 e 2.
Resultados e Discussão 
Quando a placa de PVG/FePor obtida nesta imobilização foi quebrada 
para pulverização e posterior utilização em reações de catálise , observou-
se que a ferroporfirina não se difundiu com grande eficiência para a parte 
mais interna da placa, ficando apenas aderida nas partes mais próximas da 
superfície , como ilustra o esquema da Figura 15 . Este fato justificou a 
baixa porcentagem de imobilização observada para a [Fe(TMPyP)] 5+ na 
reação 2 (9,4%). Com o objetivo de aumentar a porcentagem de 
imobilização foram modificadas as condições de tempo (reação 1) e 
temperatura (reação 6) associadas com a pulverização do PVG. Ambas as 
modificações provocaram melhoria na porcentagem de imobilização da 
[Fe(TMPyP)] 5+. Assim, observou-se que o fator temperatura associado a 
pulverização do vidro foi fundamental para o aumento da porcentagem de 
ferroporfirina imobilizada, mesmo utilizando o tempo de 2, 5 horas (baixo 
se comparado com a reação 2 - 17 horas). Nestas condições foi obtido 64% 
de imobilização da ferroporfirina no vidro (reação 3). Tal efeito é 
esperado se considerarmos que o au me nto da temperatura de 25 ºC para 50 
ºC favorece a difusão da solução da ferroporfirina para o interior dos 
poros do PVG. Além disso , a particulação do vidro favorece o contato com 







Figura 15 - Ilustração do coíte lateral de uma placa de PVG/MP - Difusão 
em diferentes regiões. 
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Após o processo  de im pregnação e lavagem  das am ostras  contendo a 
[Fe(TM PyP)]5+ im obilizada (tanto em pó quanto em p laca) com os solventes 
DCM, MeOH e acetona, não foi observada lix iviação da fe rroporf ir ina .  Este
utilizadas neste trabalho.
Código Soret




(L .m or'.cm '')
Banda 2
A.(nm) e e 
(L.m oi'1.cm '1)
Banda 3
A,(nm) e e 
(L .m oi'1.cm '1)
Banda 4
A,(nm) e e 
(L .m ol^.cm '1)
Solvente
utilizado
H 2(T P P ) 415 (N C )a,b 516 (NC) 550 (NC) 592 (NC) 646 (NC) DCM
F e(T P P )+ 416 (NC) 510 (9.000) 578 (3.000) - - DCM
M n (T P P )+ 478 (NC) 580(1 1.000) 618(12.330) - - DCM
H 2(T F P P ) 410 (NC) 506 (NC) 582 (NC) 636 (NC) 654 (NC) DCM
F e(T F P P )+ 408(125.800) 504(10.540) 568(4.400) 628(4.720) - DCM
M n (T F P P )+ 476(47.110) 574 (5.800) - - - DCM
H2(TM PyP)4+ 421 (NC) 518 (NC) 554 (NC) 592 (NC) 648 (NC) MeOH
Fe(TM PyP)5+ 418(24.000) 598 (3.000) 632 (1.100) - - MeOH
M n(TM PyP)5+ 462(15.600) 560 (1.500) - - - MeOH
H2(TM APP)4+ 406 (NC) 508 (NC) 542 (NC) 586 (NC) 644 (NC) MeOH
Fe(TM A PP)5+ 418(20.000) 622 (2.700) - - - MeOH
M n(TM APP)5+ 464(56.000) 560 (7.600) 594 (4.650) - - MeOH
Onde: (a) NC = valor de e  não calculado, (b) Valores de 8  entre parênteses.
Tabela III -  Tempos de im obilização , concentração  dos m ateria is  obtidos e porcentagem  de im obilização.










Moi de MP/g 
de PVG
1 [Fe(TMPyP)ls+ 0,1876 VyFeTMPyP Al 8 dias 25 1,4x10'6 22 1,7X10'6
2 [Fe(TMPyP)]5+ 0,1945 VyFeTMPyP B 1 17 Horas 25 1,4x10'6 9,4 6,9X10'7
3 [Fe(TMPyP)]5+ 0,0942 VyFeTMPyP 2 2,5 Horas 50 2,0 xlO'6 64 1,0X10'5
4 [Fe(TPP)f 0,2789 VyFeTPP Al 2,5 Horas 0 1,2x10’6 0,6 2,9X10’8
5 [Fe(TPP)]+ 0,1800 VyFeTPP BI 5 dias 0 1,2x10’6 6,5 4,1X10‘7
6 [Fe(TPP)]+ 0,3389 VyFeTPP 2 1 Horad 40 2, lx l O'6 44 2,8X10'6
7 [Mn(TPP)]+ 0,3082 VyMnTPP 1 28 Horas 0 2,7 xlO'7 65 5,7X10'7
8 [Mn(TMPyP)]s+ a 0,5310 VyMnTMPyP A 1 24 Horas 25 1,2x10"5 16 3,8X10‘6
9 [Mn(TMPyP)]s+ 0,5377 VyMnTMPyP A2 24 Horas 25 1,2x10'5 91 2.1X10'5
10 [Mn(TMPyP)]s+ 0,5224 VyMnTMPyP BI 24 Horas 25 6,0x10'6 19 2,2X10'6
11 {Mn(TMPyP)]s+ 0,5234 VyMnTMPyP B2 24 Horas 25 6,0x10'6 95 1.1X10’3
12 [Mn(TMPyP)]5+ 0,2734 VyMnTMPyP Cl 24 Horas 25 2,0x1o"6 27 2,0X10 S
13 [Mn(TMPyP)]s+ 0,2756 VyMnTMPyP C2 24 Horas 25 2,0x10'6 99 7,2X10'6
14 [Mn(TMPyP)]5+ 0,4766 VyMnTMPyP A1T 24 Horas 50 1,2 xlO’5 28 7,1X10‘6
15 [Mn(TMPyP)]5+ 0,4770 VyMnTMPyP A2T 24 Horas 50 1,2 xlO'5 95 2,4X10'5
16 [Mn(TMPyP)]5* 0,5250 VyMnTMPyP BIT 24 Horas 50 3,6x10‘6 94 6,5X10'6
17 [Mn(TlVIPyP)]5+ 0,5252 VyMnTMPyP B2T 24 Horas 50 3,6x10‘6 94 6,0X10‘6
18 [Mn(TMPyP)]s+ 0,1935 VyMnTMPyP C1T 24 Horas 50 1,2x10’5 100 6,1X10'5
19 [Mn(TMPyP)]s+ 0,1982 VyMnTMPyP C2T 24 Horas 50 1,2 xlO’5 100 5,8X10'5
20 [Fe(TFPP)]+ 0,1935 VyFeTFPP 1 24 Horas 25 5,9x10'6 52 1,6X10"5
21 [Fe(TFPP)]+ 0,1968 VyFeTFPP2 24 Horas 25 5,9x10’6 66 2,0X10’5
22 [Mn(TFPP)]+ a 0,5144 VyMnTFPP Al 24 Horas 25 2,4x10‘5 45 2,1X10‘5
23 [Mn(TFPP)]+ 0,5176 VyMnTFPP A2 24 Horas 25 2,0x10’5 40 1,9X10'5
24 [Mn(TFPP)]+ 0,5619 VyMnTFPP BI 24 Horas 25 1,2x10’3 46 1,0X10‘5
25 [Mn(TFPP)]+ 0,5628 VyMnTFPP B2 24 Horas 25 1,2x10'5 42 9,1X10'6
26 [Mn(TFPP)]+ 0,3265 VyMnTFPP Cl 24 Horas 25 4,0x10‘6 48 6,0X10'6
27 |Mn(TFPP)]+ 0,3182 VyMnTFPP C2 24 Horas 25 4,0x10'6 55 7,0X10'6
28 [Fe(TMAPP)]s+ 0,1951 VyFeTMAP 1 24 Horas 25 5,6x10’6 69 2,0X10'3
29 [Fe(TMAPP)]s+ 0,1985 VyFeTMAP 2 24 Horas 25 5,6x10'6 63 1,8X10‘3
30 [Mn(TMAPP)]s+ 0,1905 VyMnTMAP 1 24 Horas 25 5,4x10'6 33 9,8x10-6
31 [Mn(TMAPP)]5+ 0,1885 VyMnTMAP 2 24 Horas 25 5,4x10 6 80 2,3x10‘5
a) As porfírinas de manganês (MnTMPyP + e MnTFPP) foram utilizadas em várias imobilizações com o objetivo de avaliar a influência da concentração das soluções
iniciais no processo de imobilização, e portanto nem todas foram testadas como catalisadores neste trabalho.
b) Amostras com índice 1 se referem a imobilização em placa e índice 2 imobilização em pó.
c) Os termos A, B e C foram utilizados para diferenciar diferentes experimentos com uma mesma porfírina e o termo T se refere aos mesmo experimentos realizados a 
uma temperatura de 50 °C. d) 1 hora a 40 °C e 1 semana no refrigerador.
fato indica que provavelm ente  esta MP catiôn ica  este ja  fortem ente ligada ao 
vidro pelo es tabelecim ento  de in terações e le trostá ticas  entre as cargas 
positivas do anel porfir ín ico  e os grupos silanóis.
Também foi observado que para m aior tempo de perm anência  do PVG 
na solução, em iguais condições de tem peratura , m aior quantidade de 
m etaloporfir ina  foi im obilizada, pois houve um m aior tem po para  que a 
difusão dos m etalom acrocíc licos  ocorresse. Este fato tam bém  ficou evidente 
no estudo da im obilização  da [Fe(TPP)]+ em vidro em pó ou em placa, 
conforme as reações 4 a 6 , Tabela III. Observou-se que quando o tempo de 
im obilização passou de 2,5 horas para 5 dias de reação a porcentagem  de 
im obilização aum entou, mesmo a zero grau. O fator tem pera tu ra  tam bém  foi 
fundam ental para  elevar a porcentagem  de im obilização da [Fe(TPP)]+ no 
vidro. Em experim ento  realizado a 40°C, foi observado 44% de 
im obilização de ferroporf ir ina  no vidro pulverizado (Reação 6 ).
O bservou-se um a baixa porcentagem  de im obilização da [Fe(TPP)]+ 
em PVG em com paração às demais MP utilizadas. Isto pode estar 
re lacionado com a ausência  de cargas no anel porfir ín ico  sendo esta uma 
porfirina neu tra  e a única carga residual presente na m olécula  é aquela 
referente ao m etal que se apresenta  no estado de oxidação (III) e o ligante 
porfirina  (TPP) ser d ian iônico . Desta m aneira  espera-se  que a MP seja 
retida nos poros do PVG pelo estabelecim ento  de fracas in terações van der 
Waals que são sufic ien tes  para  perm itir  que a baixa porcentagem  da 
ferroporfir ina  neutra  não seja l ix iv iada dos poros. De fato, nenhum 
lixiviam ento foi observado após a lavagem  das p lacas com DCM, MeOH e 
acetona.
Porém, é im portan te  ressa lta r  neste ponto que as am ostras preparadas 
pela  im obilização de [Fe(TPP)]+ e [M n(TPP)]+ em PVG pulverizado foram 
facilmente lix iv iadas após a lavagem  dos sólidos com MeOH. Este 
lixiviam ento é atribuído  a um m aior acesso do solvente aos poros do PVG
pulverizado devido à maior superf íc ie  exposta , fac ilitando  o arraste do 
excesso de MP fracam ente aderidas, fazendo com que uma pequena 
quantidade de MP perm aneça no in te rio r  dos poros.
Baseados nos testes  in ic ia is  u tilizando  [Fe(TM PyP)]5+ e [Fe(TPP)]+ e 
visando se observar o com portam ento  de im obilizações  em condições 
semelhantes, as m eta loporf ir inas , [M n(TM PyP)]5+, [M n(TPP)]+, 
[Fe(TFPP)]+, [M n(TFPP)]+, [Fe(T M A PP)]5+ e [M n(TM A PP)]5+ foram 
im obilizadas em placa  e em pó de PVG em reações de 24 horas, em 
tem peraturas de 25 ou 50 °C conform e a Tabela  III, reações  7, e de 8  a 31.
Os resultados obtidos nos experim entos de im obilização  das 
m etaloporfirinas (Tabela  III) foram  agrupados re lac ionando-se  algumas 
tendências que foram observadas.
4.5.1) Tendências de imobilização entre porfirinas de ferro e manganês
A comparação entre as im obilizações  de porfirinas de m anganês e ferro 
não revelou uma tendência  de im obilização  m aior no que se refere  ao tipo 
de metal coordenado no anel m acrocíclico . M esmo sob condições 
semelhantes de tem po de im obilização , tem peratura , m assa  de PVG e 
concentração da solução de MP, o processo  de im obilização  parece não ser 
favorecido pelos íons de ferro ou m anganês no centro da porfir ina .
4.5.2) Influência da Temperatura
Observou-se que o aum ento da tem peratura  favoreceu  o processo de 
imobilização na placa  (visto  que em pó estes resu ltados  são sempre 
superiores a 90%). Isto pôde ser observado pelo estudo da im obilização  de 
[M n(TM PyP)]s+ em placas de PVG a 25 °C (16% - reação 8 ) e a 50 °C (28% 
- reação 14).
4.5.3) Dependência da Concentração de MP em solução
Também foi possível observar uma tendência  para  m aiores quantidades 
de m etaloporfir inas  im obilizadas quando soluções m ais d ilu ídas foram 
utilizadas no processo  de im obilização, com m assas sem elhantes  de suporte. 
Isto pode ser exem plificado nas reações de im obilização  da [M n(TM PyP)]5+ 
em placas de PVG (Reações 14 e 16). Esta questão pode ser explicada 
através da Lei de Fick que estabelece que a m obilidade das espécies  em 
solução é inversam ente  proporcional à sua concentração  [56J.
y ^  dC
J  = -D  —  
dx
Onde, J = fluxo, D= coeficien te  de difusão, dc/dx é a variação  da 
concentração m olar da espécie.
4.5.4) Comparação entre Porfirinas Neutras e Catiônicas
No que se refere à ex istênc ia  ou não de cargas nos substitu in tes  do 
anel m acrocíc lico , foi possível observar, pe la  com paração das 
m etaloporfirinas  [M n(TM PyP)]5+ (carregada) e [M n(TFPP)]+ (neutra) , que a 
im obilização de MP carregadas conduz a m aiores porcentagens de 
im obilização. Este fato era esperado provavelm ente devido à possib ilidade 
de ocorrência  de reações de troca iônica entre a MP carregada  e os átomos 
de hidrogênio  dos grupos silanóis da superfíc ie  dos poros do PVG, 
resultando em in terações e le trostá ticas  fortes entre a MP e o vidro. 
(Reações de 9 a 19 e de 22 a 27)
4.5.5) P VG/MP e o Lixiviamento
Para algum as MP neutras im obilizadas, como por exemplo a 
[M n(TPP)]+, foi possível observar que ocorreu rem oção parcia l ou total
(lix iv iam ento) quando os sólidos obtidos foram  lavados com m etanol, como 
é o caso da im obilização  da [M n(TPP)]+ em pó. Quando a [M n(TPP)]+ foi 
im obilizada em p laca  (Reação 7) a lix iv iação  foi m enor e só ocorreu quando 
a p laca  ficou por m ais de um a hora im ersa em m etanol. Porém, esta remoção 
é muito pequena quando ACN e DCM são u til izados  na lavagem dos 
m ateria is  (tanto no pó como na placa). Para os dem ais com postos PVG/MP 
não foi observado lix iv iam ento  significa tivo  com os processos de lavagem. 
F inalm ente, foi observado que a remoção de MP neu tras, conduziu  a baixas 
porcentagens de im obilização , como foi observado nas reações 4 e 5. 
A credita-se  que um a rem oção efetiva e s ign if ica tiva  das m etaloporfirinas 
das placas poderia  ocorrer  se fossem efetuadas lavagens por tempo muito 
superiores a 1 hora, com cada um dos so lventes  em pregados na lavagem das 
p lacas. Caso um m aior tem po de lavagem fosse em pregado, poderia  fac ilitar  
a difusão do so lvente  pelos poros do PVG, arrastando as MP fracamente 
aderidas por in terações  de van der W aals para  fora  dos poros.
4.5.6) Comparação entre Metaloporfirinas Neutras (TPP) e (TFPP)
Foi possível observar m enor porcen tagem  de im obilização das 
m eta loporfir inas [Fe(T PP)]+ e [M n(TPP)]+ ao PVG quando com paradas às 
outras m eta loporf ir inas  neutras [Fe(TFPP)]+ e [M n(TFPP)]+ (reações de 4 
ao 7 e de 20 a 27). Este fato pode ser explicado pela  ex is tênc ia  de flúor nos 
grupos substitu in tes  da [Fe(TFPP)]+ e [M n(TFPP)]+. A presença de flúor 
pode estar con tribu indo  para a formação de in terações mais fortes entre 
estas MP e os s ilanóis  do PVG via l igações  h idrogên io , fazendo com que 
estas fiquem  um pouco mais fortem ente ligada ao vidro se comparado a 
[Fe(TPP)]+ e [M n(TPP)]+ que estão aderidas por sim ples in terações de van 
der W aals do tipo d ipolo-d ipolo . Este fenôm eno será novam ente discutido 
mais adiante na seção 4.8 .
Resultados e Discussão 
4. 6) Espectroscopia U V- Vis 
Foram realizadas análises por espectroscopia na região do UV-Vis das 
soluções de metaloporfirinas resultantes dos processos de imobilização , 
bem como dos sólidos de PVG/MP (placa e pó). Os espectros obtidos dos 
sólidos e das soluções iniciais de MP são mostrados nas Figuras de 16 a 23 . 
Estes espectros confirmaram a imobilização das metaloporfirinas nos poros 
do PVG, pois apresentaram as bandas características das MP . As soluções 
resultantes do processo de imobilização apresentaram uma acentuada 
diminuição das bandas características dos macrocíclicos , indicando que 
estes foram imobilizados no vidro poroso . 
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Figura 16 - Espectros UV-Vis da solução Fe[(TPP)t em DCM e dos sólidos 
PVG/MP , placas obtidas após i mobi 1 ização. 
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Figura 17 - Espectros UV-Vis da [Mn(TPP)] em DCM e do sólido 
PVG/MP, placa obtida após imobilização . 
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Figura 18 - Espectros UV-Vi s da solução [Fe(TFPP)t em DCM e dos 
sólidos PVG/MP (placa-1 e pó-2) obtidos após imobilização . 
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Figura 19 - Espectros UV-Vis da solução [Mn(TFPP)t em DCM e dos 
sólidos PVG/MP (placa-1 e pó-2) obtidos após imobilização. 
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Figura 20 - Espectros UV-Vis da solução [Fe(TMPyP)] 5 + em água e dos 
sólidos PVG/MP (placa-1 e pó-2) obtidos após imobilização . 
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Figura 21 - Espectros UV-Vis da solução [Mn(TMPyP)] 5+ em água e dos 
sólidos PVG/MP (placa-1 e pó-2) obtidos após imobilização . 
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Figura 22 - Espectros UV-Vis da solução [Fe(TMAPP)] 5+ em água e dos 
sólidos PVG/MP (placa-1 e pó-2) obtidos após imobilização. 
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Figura 23 - Espectros UV-Vis da solução [Mn(TMAPP)] 5 + em MeOH e dos 
sólidos PVG/MP (placa-1 e pó-2) obtidos após imobilização . 
A análise dos espectros UV-Vis dos materiais obtidos (placa e pó) , 
quando comparados aos espectros das respectivas metaloporfirinas em 
solução , mostrou que para as porfirinas neutras ( [Fe(TPP)t, [Mn(TPP)t, 
[Fe(TFPP)t e [Mn(TFPP)t ), ocorre um deslocamento da banda Soret (a banda 
mais intensa na região de 400 a 450 nm) para menores comprimentos de 
onda (Figuras 16 a 19), e para as porfirinas catiônicas [(Fe(TMPyP)] 5+, 
[Mn(TMPyP)] 5 + , [Fe(TMAPP)] 5 + e [Mn(TMAPP)] 5 + ) um deslocamento para 
maiores comprimentos de onda (Figuras 20 a 23 ) . O deslocamento da banda 
Soret também é observado na literatura para ftalocianinas e 
metaloporfirinas imobilizadas em zeólitasl32 ' 581 e em argilasl 53 l. 
Como já foi dito , espera-se que as MP neutras estejam fracamente 
aderidas ao suporte por interações de van der Waals e que os macrocícl icos 
carregados positivamente sejam imobilizados ao suporte por fortes 
interações eletrostáticas . O deslocamento das bandas para regiões de menor 
energia (maior comprimento de onda) é observado em sistemas com 
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metaloporf ir inas  imobil izadas  em suportes  inorgânicos  quando comparado 
ao espectro da solução da m eta loporf i r inas ^3 2 ’53, 581 .
Balkus e colaboradores  têm estudado metalofta locianinas  
encapsuladas  nos zeóli tos  NaX e NaY através da maceração destes 
compostos  sólidos com nujol.  Eles observaram que ocorre  um deslocamento 
das bandas caracter ís t icas  das f ta locianinas  para a região do vermelho 
(deslocamento batocrômico)  quando estas estão encapsuladas^581.
De maneira semelhante,  o deslocamento  observado neste trabalho da 
banda Soret para maiores  comprimentos  de onda nos espectros das 
porfir inas  carregadas  pode ser jus t i f icado  por possíveis  d is torções  no anel 
porfir ínico dentro dos poros do vidro,  devido à presença  das fortes 
interações  eletrostát icas  entre o macrocíc l ico  cat iônico e os grupos silanóis 
do vidro,  que fazem com que o anel porfi r ínico busque se encaixar  e se 
aproximar o máximo possível  da superfície do poro. Tem sido reportado na 
li teratura que a distorção da p lanar idade do anel macrocíc l ico  leva a uma 
alteração nas energias dos orbita is  moleculares  envolvidos  na transição 
ele trônica que origina a banda Soret,  ocorrendo uma desestabil ização dos 
orbitais ocupados de maior  energia  (HOMO),  porém, a energia  dos orbitais 
moleculares  desocupados de menor energia  (LUMO) não é afetada, 
resultando num decréscimo do “ GAP” de energia  HOMO-LUMO 










Figura 24 -  Representação dos orbitais  moleculares  (HOMO e LUMO) de 
metaloporf ir inas em solução e imobil izadas .
Além disso, a maior  aproximação das porfir inas  carregadas à superf ície 
do vidro pode causar  uma rotação dos substi tuintes meso  do anel 
porf ir ín ico,  fazendo com que surja uma maior  conjugação entre os elét rons 
do anel porfi r ín ico e os dos subst i tu in tes  meso, des locando também as 
bandas  das MP para  reg iões  de menor energ ia [53,581.
Tem sido proposto na l i tera tura  que a posição do X máximo da Soret é 
sensível  ao caráter  e le tro-doador  e eletro-ret irante  dos subst ituintes  
presentes  na per i fer ia  do anel m acroc íc l ico [42,59' 60].
Pas ternak et a l . [611 observaram uma rotação dos grupos iV-metilpiridil 
da or ientação perpendicular  ao plano da porfir ina. Esta rotação saindo da 
perpendicularidade para  uma outra conformação foi acompanhada por  um 
deslocamento da banda Soret para o vermelho de cerca de 21 nm. Além 
disso, Thomas e Kuykenda l l [62] observaram que quando a porf ir ina 
[H2 (TM PyP)]4+ foi imobil izada em filmes preparados a par t i r  de argilas,  
ocorreu uma rotação s ignif icat iva dos grupos iV-metilpiridil de sua 
orientação normalmente  perpendicular  ao anel.  Propôs ainda que uma 
or ientação dos subst i tuintes  meti lp ir idi l  mais paralelos ao plano do anel (a  
< 90°) pode aumentar  a conjugação n entre o anel porfi r ín ico e os 
subst i tuintes  e portanto torna  mais efetivo o caráter re t irador  de elétrons 
que a carga posit iva exerce sobre o anel, provocando um grande 
deslocamento para  o vermelho. No caso de extrema distorção,  ângulos de 60 
e até 40° podem ser esperados.
Figura 25 -  Representação das possíveis  rotações  dos grupos subst i tuintes  
nas posições meso  do anel porfi rínico.
Adler e co laboradores 1591 a inda propuseram que, aparentemente,  uma 
signif icante interação por ressonância  ele trônica existe entre os grupos fenil  
subst ituintes  perpendiculares  e o centro eletrônico da porfir ina.  Parece 
razoável supor que a interação eletrônica poder ia  aumentar  
consideravelmente se uma or ientação menos perpendicular  dos subst ituintes  
fosse possível,  o que causaria  uma maior  conjugação entre o anel 
porfir ínico e os subst ituin tes  iV-metilpiridil.  Esta poss ib i l idade  poder ia  ser 
esperada com a maior  aproximação das porfi r inas carregadas  da superf ície 
do vidro, visando obter maior  interação eletrostát ica  com o PVG.
No caso das porf ir inas  neutras  de ferro e manganês  (TPP e TFPP), 
não se espera fortes in terações  entre o suporte e as MP como observado 
para o caso das porfi r inas  catiônicas como discutido previamente.  No 
entanto, interações  de van der Waals  entre a nuvem n do anel porfi r ín ico e 
os hidrogênios  ácidos presentes  nos grupos silanóis  podem estabil izar  o 
complexo no in ter ior  dos poros do PVG. Entretanto,  foi observado na 
Tabela III, que em geral ocorre  maiores  imobil izações  de [Fe(TFPP)]+ e 
[Mn(TFPP)]+ em relação ao análogos  metálicos [Fe(TPP)]+ e [Mn(TPP)]+ 
conforme mostra  as reações  4, 5 e 7 e de 20 a 27, como citado 
anter iormente.  Tal fato pode ser jus t i f icado pela  possib i l idade  de interação 
extra do tipo ligação hidrogênio  entre os átomos de f lúor  dos substi tuintes  
do anel porfi r ínico na TFPP e os grupos - O H  dos silanóis  da superfície dos 
poros do PVG. As porf i r inas  neutras ,  dentro dos poros  do vidro, 
possivelmente devem apresentar  maior  r igidez estrutural  se comparado ao 
seu comportamento em solução.  Tal r igidez pode se or ig inar  nas interações  
de van der Waals bem como nas ligações  hidrogênio. É esperado que nesta 
situação uma menor  mobil idade dos grupos fenil subst i tu intes  da perifer ia  
do anel seja preservada.  Sendo assim, uma menor conjugação da nuvem 
eletrônica t i é esperada, des locando as bandas de absorção para maiores 
energias (deslocamento hipsocrômico) .  Shelnutt  e co laboradores[63] 
observaram deslocamentos  da banda Soret para maiores  energias  (10-15 nm)
quando porf i r inas  de cobre e níquel formaram agregados do tipo n. Além 
disso, o a largamento  des ta banda também pode ocorrer .  Des locamentos  da 
banda Soret para menores  comprimentos  de onda também são observadas  em 
porfi rinas  metaladas  com íons Paládio ou Platina, que favorecem uma maior  
planar idade da molécula ,  que possibi l i ta  maior  sobreposição dos orbita is  dxz 
e dyz destes  metais  e o orbital  vazio n* (LUMO) da porfi r ina.  Esta 
sobreposição provoca um aumento de energia deste orbita l  e como 
conseqüência  ocorre um deslocamento  h ipsocrômico dos máximos de 
absorção^641.
Outra possível  jus t i f ica t iva  para o deslocamento  h ipsocrômico  da 
banda Soret das porfi r inas  neutras  é a dimerização dos anéis  porfi r ínicos.  
Um deslocamento  da banda Soret de 398 para 382 nm foi observado quando 
cobre uroporf i r ina  sofre d imerização[651. De fato, muitos exemplos 
reportados re latam o deslocamento da banda Soret para  o azul quando 
processos de dimerização estão envolvidos. Dímeros  do tipo p.-oxo são 
estruturas possíveis  quando porfi r inas meso  subst i tuídas  não apresentam 
grupos volumosos  (o que não ocorre com a [Fe(TMP)]+ , uma porf i r ina  que 
apresenta grupos 2 ,4 ,6- tr imet i l feni la  nas posições meso  do anel) que 
possam impedir  a aproximação de dois planos de anéis  porf i r ín icos  para  a 
formação do dímero. As porfir inas  TPP e TFPP não apresentam grupos 
subst ituintes  consideravelmente volumosos e a d imerização é possível para 
estes complexos (Figura 26).
Um dos métodos citados na l i teratura para obtenção de 
metaloporf ir inas  diméricas é a hidról ise do complexo pela adição de base, 
ou mesmo a p resença  de pequena  quantidade de água é suficiente  para 
hidrolisar  a lgumas ferroporf ir inas  [66]. Outra caracter ís tica  observada em 
MP diméricas é o conjunto peculiar  de bandas na região do visível composta  
por uma banda na região do visível  centrada na região de 570-580 nm e 
outra banda na região de 6 0 5 -6 10nm [67]. Tal caracter ís t ica  parece estar 
presente na F igura  17 (572 nm, com um ombro a 604 nm) para a VyMnTPP 
e também na Figura  18 (584 nm, ombro a 610 nm) para  a VyFeTFPP 1. No 
entanto, a d if icu ldade em se observar  esta região no espectro dos sólidos 
analisados não permit iu  conclusões def init ivas  a este respeito.
4.7) Infraverm elho  p o r  R eflec tância  D ifusa  (IV-RD)
As interações formadas entre as MP e o PVG nos mater ia is  obtidos 
podem, a princípio ,  ser estudadas por espectroscopia  de IV. Entretanto ,  os 
espectros  de IV em modo transmitânc ia  destas amostras  não forneceram
informações adicionais ,  uma vez que tais espectros  são fortemente
dominados pelo padrão espectral  do vidro puro. Desta  forma,  foram 
coletados espectros de IV em modo ref le tância  difusa (IV-RD), que 
possibi l i tou inferir  importantes  considerações  a respeito  das interações das 
porfir inas com a superfície in terna  dos poros do PVG í68' 69].
Os espectros de IV-RD obtidos para os mater ia is  p reparados  a partir  
da imobilização das metaloporf ir inas  em PVG estão i lust rados  nas Figuras
de 27 à 32. Os valores  referentes  a banda do es ti ramento dos grupos
silanóis l ivres para  cada uma das amostras são apresentados  na Tabela  IV.
Tabela  IV -  Bandas de es ti ramento OH livre para  os PVG/MP.
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Figura 27 -Espectros de IV-RD do PVG, e das amostras VyFeTPP A 1 e 
VyFeTMPyP Al . 
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Figura 28 - Espectro de IV-RD das amostras VyFeTMAPP 2 e VyFeTFPP 2. 
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Número de onda (cm'1)
Figura 29 - Espectro de IV-RD da [Mn(TPP)]+ imobilizada em placa de 
PVG (VyMnTPP 1).
Número de onda (cm-’)
Figura 30 - Espectro de IV-RD da [Mn(TFPP)]+ imobilizada em placa de 
PVG (VyMnFTPP 2).
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Número de onda (cm'1)
Figura 31 -  Espectro de IV-RD da [M n(TM PyP)]5+ imobil izada em placa  de 
PVG (VyMnTMPyP 2).
Número de onda (cm'1)
Figura 32 -  Espectro de IV-RD da [M n(TM APP)]5+ imobil izada em placa de 
PVG (VyMnTMAPP 2).
Apesar  dos espectros obtidos em modo IV-RD apresentarem-se 
bastante dis torcidos  na região de número de onda abaixo de 2 0 0 0  c m '1, a 
análise da região ac ima de 2 0 0 0  cm *1 destes espectros  possib i l i tou  a 
obtenção de importantes  informações re lacionadas  às possíveis  interações  
existentes  entre a superf íc ie dos poros do PVG e as MP imobil izadas.  O 
espectro de IV-RD do PVG apresenta  bandas em 3745 e 3650 c m '1, 
atribuídas ao es ti ramento de hidroxi las l ivres (dos s ilanóis  Si-OH) e 
associadas  a h idroxilas  vizinhas  respect ivam ente137,70' 711.
Após a imobil ização das MP, modificações  s ignif ica t ivas  são 
observadas  no espectro de IV do PVG nesta  região espectral.  De maneira  
geral,  para  MP cat iônicas ,  a banda em 3745 cm ' 1 desaparece no processo de 
imobil ização (Figuras  27-c, 28-b, 31 e 32), efeito que não é observado para 
as MP neutras .  O desaparecimento da banda re lacionada ao es ti ramento O-H 
de grupos silanóis l ivres  após a imobil ização das MP carregadas,  indica que 
o processo de imobil ização ocorreu via  reações de troca iônica, onde as MP 
carregadas  subst i tuíram os prótons de tais grupos si lanóis ,  ficando 
neutral izadas  pelos grupamentos Si-O' da superf ície dos poros.  Tal processo 
é conhecido para  impregnação de espécies catiônicas em PVG, e j á  foi 
descrito para um grande número de sistemas t72' 731.
A incorporação de espécies  neutras,  por  outro lado, ocorre somente 
via processo de difusão,  e espera-se que a interação destas espécies  com a 
superfície  dos poros do PVG se dê através de forças de van der Waals,  
sendo portanto ,  menos efet iva que as interações  e letrostáticas  presentes  no 
sistema PVG/MP carregada.
Apesar  da não-ocorrência  da troca iônica na incorporação das MP 
neutras,  algumas modif icações  no perfil  dos espectros de IV do PVG 
incorporado com estas espécies  puderam ser observadas  (Tabela  IV). A 
banda re la t iva  ao es ti ramento O-H livre ocorre ,  no PVG, em 3745 c m '1. 
Nota-se que para a MP [Fe(TFPP)]+ es ta banda deslocou-se para  3735 c m '1,
e na MP [Mn(TFPP)]+ para  3731 c m '1. De acordo com Novak et a l[74], 
deslocamentos de bandas  de es tiramento O-H para regiões  de maior  energia 
do espectro indicam um fortalecimento  de ligações  hidrogênio  do sistema. 
Os dados observados  para  os espectros obtidos neste  trabalho são 
consis tentes  com esta teoria ,  uma vez que o maior  des locamento observado 
(cerca de 14 c m '1) refere-se  ao PVG incorporado com as MP contendo 
átomos de f lúor  presentes  no subst ituinte do anel, o que signif ica que, de 
acordo com o esperado,  tais  MP interagem via  ligação hidrogênio  com a 
superfície  do PVG. Este resul tado está em concordância  com a maior 
porcentagem de imobi l ização observada para as MP de TFPP em relação a 
TPP.
Como comentár io  final,  cabe uma observação a respei to  das cargas 
das MP. Porf ir inas  neutras  (H 2 (TPP) e H 2 (TFPP))  metaladas  com Ferro (III) 
e Manganês (III) possuem uma carga local izada sobre o centro metálico do 
macrocícl ico  (ex. [Fe(TPP)]+). Sendo assim estas meta loporf ir inas  não 
dever iam ser cons ideradas  neutras.  No entanto, quando comparadas  às 
porfir inas ca t iônicas  ( [H 2 (TMPyP)]4+ e [H2 (TMAPP)]4+), cujas cargas 
encontram-se na per i fer ia  da molécula,  esta carga local izada sobre o centro 
metálico tem proporções  muito menores  no que se refere a capacidade de 
troca de íons com os grupos silanóis Si-OH. Desta  maneira,  as 
meta loporf ir inas  [Fe(TPP)]+, [Fe(TFPP)]+ e [Mn(TPP)]+ foram tratadas 
como meta loporf i r inas  neutras  neste trabalho,  visto que a acessibi lidade da 
carga local izada sobre o centro metálico , para a ocorrência  de reações  de 
troca iônica, por  exemplo,  é muito menor  se comparado as porfirinas 
catiônicas.
4.8) R essonância  Param agnética  E letrôn ica
As anál ises  das amostras  pulver izadas  de ferroporf ir inas  (VyFeTPP e 
VyFeTMPyP) por ressonância  paramagnét ica  e le t rônica  indicaram a
existência  de dois sít ios de Fe (III): ferro (III) spin alto com s imetr ia  axial 
(com sinal de RPE de g = 6,0) e Fe (III) spin alto com distorção rômbica, 
com sinal de RPE de g = 4,3 (Figura 33). Como já  foi d iscutido para as 
análises de UV-Vis,  a aproximação dos planos  porf i r ín icos  da superf ície dos 
poros do vidro tanto para melhorar  a interação de cargas, no caso de 
porfir inas  carregadas, quanto para tornar  mais  efet ivas  as in terações  de van 
der Waals no caso das porfi r inas neutras ,  poderia  conduzir  a sít ios com alta 
distorção da s imetr ia  axial resul tando no sinal em g = 4,3.
A análise de RPE da amostra  VyFeTFPP não apresentou sinais de Ferro 
(III) em seu espectro (Figura 34). Tal fato pode indicar  que a 
ferro(III)porf ir ina sofreu dimerização durante o processo de imobil ização 
enquanto ainda estava em solução,  ou mesmo no in terior  dos poros do 
vidro, onde existe a p resença de água ader ida sobre a superf íc ie dos poros, 
auxil iando a formação de pontes  jx-oxo. O acoplamento ant i fe rromagnét ico  
entre os centros de Fe(III) produz uma espécie RPE s ilenciosa.  Como 
discutido anteriormente  na seção 4.7, o espectro UV-Vis  dos sólidos 
contendo ferroporf ir inas  neutras  apresentou  um deslocamento  hipsocrômico 
da banda Soret, o que pode confirmar o processo de d imerização da 
[Fe(TFPP)]+. No entanto, foi observado sinais de ferro (III) spin alto para a 
[Fe(TPP)]+ imobil izada.  Porém, este fato não descarta  a poss ib i l idade de 
que a Fe(TPP)+ não es teja parcia lmente  dimerizada no in ter ior  dos poros do 
PVG.
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Figura 33 - Espectros de RPE do PVG, do VyFeTPP 1 e do VyFeTMPyP 1 
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Figura 34 - Espectro RPE do VyFeTFPP 2 a temperatura ambiente (pó) . 
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Figura 35 -  Espectro de RPE do VyFeTMAPP 2, temperatura  ambiente (pó).
O espectro  de RPE do composto VyFeTMAPP 2 (Figura 35) 
apresentou sinais de g similares aos valores  obtidos nos espectros de RPE 
da amostra  VyFeTMPyP (Figura 33),  indicando a exis tência  de sít ios de 
ferro axiais (g = 6,0) e rômbicos (g = 4,3) também nesta  amostra.  O sinal 
em g = 2,0 pôde ser observado também na amostra de PVG pulver izado.  
Este sinal poss ive lmente  provem da própr ia  cavidade do equipamento ,  visto 
que o PVG não apresenta  em sua composição espécies paramagnéticas,  
sendo assim um materia l  RPE silencioso.
4.9) Controle do estado de Oxidação das Porfir inas de M anganês  
através das técn icas de RPE e UV-Vis.
Uma anál ise  mais  deta lhada do comportamento  das porfi r inas de 
manganês em PVG foi efetuada, visto que os espectros de RPE das PVG/MP 
de manganês  no decorrer  do trabalho apresentaram uma alteração nos seus 
perfis em função do tempo de imobil ização no vidro.
Os espectros das soluções [Mn(TPP)]+, [Mn(TFPP)]+ em DCM e 
[Mn(TMAPP)]5+ em MeOH i lustrados  para os processos  de imobilização 
são apresentados na Figura 36 (a) e (b) e Figura 37 (b) respect ivamente.  
Como pode ser observado nas Figuras ,  os espectros de RPE destas  MP são 
silenciosas à técn ica  de RPE, indicando que o centro metá l ico destes 
macrocíclicos se apresentam no estado de oxidação (III).
A espécie manganês  (III) se apresenta  si lenciosa ao RPE pois  para  que 
haja  t ransição, e a correspondente  absorção de energia  detectada pelo 
espectrômetro é necessário  que a população de elétrons  desemparelhados  no 
estado fundamental  seja maior  que no es tado excitado,  e devido ao tempo de 
relaxação dos spins ser muito alto nesta  espécie não é possível observar  
sinais no espectro de RPE, mesmo sendo esta uma espécie pa ram agné t ica t3].
(a) (b)
Figura 36 -  Espectros de RPE da metaloporf i r inas  [Mn(TPP)]+ e 
[Mn(TFPP)]+ em DCM a 77 K.
A análise da solução da MP de manganês  cat iônica [Mn(TM PyP)]5+ em 
MeOH apresentou um sinal em g = 2,02 caracter ís t ico  de manganês no 
estado de oxidação (II) (Figura 37a), com um desdobramento  do sinal em 
seis linhas devido ao acoplamento  do spin eletrônico deste íon com o spin 
nuclear do manganês (1=5/2). As caracter ís t icas  observadas  nesta figura 
levaram a concluir que a solução de MP uti l izada na análise provavelmente
estava contaminada  por íons de manganês  (II) provenientes  do excesso de 
sal de M n C h  empregado no processo de metalação desta  porfi rina.  
Meta loporf ir inas  ca tiônicas são muito difíceis de serem purif icadas  visto 
que os solventes  polares  ut i l izados nos processos  cromatográf icos  de 
purif icação tais como o MeOH, sempre arrastam uma pequena quantidade do 
sal que foi ut i l izado em excesso nos processos de metalação .  Tal excesso 
de sal em geral fica ret ido no topo da coluna cromatográf ica  quando a 
porfi r ina é neutra  e a eluição ocorre  com solventes  apoiares  tais como o 
DCM. De fato, não foi observado nenhum sinal referente  a tal contaminação 
nas porf ir inas  neutras  uti l izadas  neste trabalho (TPP e TFPP).
A possibi l idade de que esta MP estivesse metalada com manganês  (II) 
foi descartada pois o espectro de RPE não apresentou o perfil  esperado para 
manganês(II)porf ir ina.  Kadish e co laboradores[75] descreveram o perfil  do 
espectro de RPE para metaloporf i r inas  contendo manganês (II). O perfil  
deste espectro  apresenta  um sinal em g « 6  e outro sinal em g « 2 (136 K). 
Cada um destes sinais pode ainda sofrer o desdobramento em seis l inhas 
resultando num espectro de 12 linhas. As linhas hiperfinas  foram atribuídas  
a uma distorção rômbica  do campo ligante axial ao redor  do íon manganês. 
Esta distorção puxa o manganês (II) para fora do plano do macrocícl ico .
Hill  e Sm egal[76] foram além disso e puderam observar  que a 
temperaturas  mais baixas (8-10 K) ocorre o aparecimento de um sinal em g 
« 7. Como nenhum destes sinais foi observado para as manganêsporf i r inas  
cat iônicas ,  exclu i-se  a possibi l idade de existi rem porfi r inas  metaladas  com 
manganês  (II).
Além da evidência  observada no espectro de RPE do composto 
[Mn(TMPyP)]5+ indicar  a p resença de manganês(III )porf i r ina ,  outro fato 
que colabora para es ta conclusão é o espectro de UV-Vis  observado para 
esta meta loporf i r ina  que, como j á  foi discutido nas seções  4.6 e 4.8, é t ípico 
de manganês(III )porf ir ina .
Campo magnético (Gauss) Campo Magnético (Gauss)
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Figura 37 -  Espectros de RPE das soluções  de (a) M n(TM PyP)5+ e (b) 
Mn(TMAPP)5+ em MeOH a 77 K.
Buscando nas informações  obtidas  pelas técnicas  de RPE e UV-Vis  é 
razoável supor que todas as quatro manganêsporf i r inas  uti l izadas  neste 
trabalho apresentavam seu centro metál ico no estado de oxidação (III). 
Neste ponto do t rabalho cabe ser reforçado que todas  as ferroporfirinas 
ut il izadas  também foram analisadas por  RPE e seus espectros apresentaram 
sinais referente  a ferro (III) spin alto em simetr ia  axial,  porém seus 
espectros não foram apresentados aqui.
Além disso, toda a l i te ra tura  consultada sobre Mn(Por) rela ta  que 
porfi rinas metaladas  com sais de Mn(II) rapidamente  são conver t idas  a 
Mn(III) na p resença de oxigênio do ar e que apenas em condições redutoras 
enérgicas  se consegue es tabil izar  soluções de m anganês(I I )porf i r inas [51,93].
Após anál ise  deta lhada das soluções de Mn(Por)  por  UV-Vis  e RPE, 
foram real izadas  as análises de RPE para os sólidos obtidos após os 
processos  de imobil ização das porfir inas  de manganês  em PVG. Foi 
possível observar  no espectro da VyMnTPP 1 (Figura 38 (a)) o
aparecimento  de sinais pouco intensos (ruídos) na região de g = 2,0 (Campo 
« 3500 Gauss) que a princípio não puderam ser at r ibuídos.  Esta amostra,  
VyMnTPP 1, foi analisada por  RPE poucas horas após a imobil ização da 
[Mn(TPP)]+ no PVG. Baseado na observação de sinais em g « 4 e g « 2 
surgiu a hipótese  de que pudesse estar ocorrendo algum fenômeno que 
promovesse a oxidação do manganês  (III) para manganês  (IV) dentro dos 
poros do PVG. Tal hipótese  foi levantada visto que foi observado em nosso 
laboratório que compostos te t raazaanulenos de Mn(III )  sofrem oxi-redução 
dentro do poro do vidro, levando à destruição do m eta locomplexo [77].
(a) (b)
Figura 38 -  Espectros de RPE da VyMnTPP 1 e VyMnTFPP A2 a 77 K.
Figura 39 -  Espectro  de RPE da VyMnTMPyP A2 e VyMnTMAPP 2.
O espectro  de RPE da amostra  VyMnTMAPP 2 recém preparada (1 
hora)  se apresentou RPE silenciosa,  indicando que não ocorreram alterações 
no estado de oxidação do metal no centro do anel porfi r ínico com o 
processo de imobil ização,  até o momento da real ização da análise.
Como foi mencionado anteriormente,  o espectro de RPE da solução 
metanólica  da [Mn(TMPyP)]5+ apresentou um sinal em g = 2,0 desdobrado 
em 6  l inhas referente  a contaminação com íons manganês  (II). O mesmo 
perfil  foi observado para o sólido obtido da imobil ização desta MP (Figura 
39(a)).  Devido a este fato, a comparação entre os espectros da 
Mn(TMPyP)5+ em solução e imobil izada em PVG foram dificul tadas , pois a 
presença do sinal referente  a manganês  (II) dificul tou v isual izar  possíveis 
mudanças no espectro da meta loporf i r ina  imobil izada que pudessem ser 
a tr ibuídos  a formação de manganês(IV)porf ir ina.
O perfil  encontrado neste espectro  é semelhante  aos espectros de 
porfi r inas de manganês  com o estado de oxidação (IV) descri tos na 
li teratura. Hill  e Smegal 1761 real izaram estudos onde M n(IV)TPP2+ foi 
reduzida a M n(1I)TPP ele troquimicamente  com o acompanhamento  por  RPE. 
O perfil  do espectro de RPE para  espécies  contendo o manganês  (IV) revela
Resultados e Discussão 
a presença de um sinal em g ~ 2 de sdobrado em seis linhas (como no 
espectro do mang anê s ( II)) e um sinal em g ~ 4 (que não aparece no 
espectro de Mn(II)porfirinas) . Também observaram que a espécie relati va a 
manganês (IV) apresentava uma coloração marrom e que esta passa va a 
verde escuro quando o centro metá lico era reduzido a manganês (II) . 
A fim de melhor entender se um processo de o x idação de Mn(III) a 
Mn(IV) poderia e star ocorrendo dentro dos poros do PVG, foram efetuadas 
novas imobilizações com a Mn(TMPyP) 5+ e com a Mn(TFPP t em PVG para 
a realização de um acompanhamento sistemático pelas técnicas de U V-Vis e 
RPE pelo do tempo de vida das no vas amostras . Também foi realizada uma 
nova análise da VyMnTMAPP 2 (Figura 39b) após um período de 
aproximadamente seis meses após o processo de imobilização em PVG. Os 
espectros de UV -Vis e RPE referentes a este estudo são apresentados nas 
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Figura 40 - Espectros (a) UV-Vis e (b) RPE em função do tempo 
(temperatura amb iente) da amostra [Mn(IIJ )(TMPyP)] 5+ após imobilização 
em PVG. 
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Figura 41 - Espectros (a) UV-Vis e (b) RPE em função do tempo 
(temperatura ambiente) do estudo da oxidação da [Mn(lII )(TFPP)t 
imobilizada em PVG. 
O acompanhamento da oxidação de manganês(Ill)porfiri nas no PVG 
em função do tempo de vida da amostra foi realizado durante o período de 
um mês. Os espectros de UV -Vis , tanto para o sólido contendo a 
[Mn(III )(TMPyP)] 5+ quanto para o sólido contendo Mn(III )TFPP + 
apresentaram uma intensificação nas bandas na faixa de 300 a 400 nm . Tem 
sido reportado que durante o processo de oxidação de manganêsporfirinas, 
tais como a MnCIII\TMP) , ocorre uma intensificação das bandas abaixo de 
420 nm com a formação da espécie Mn(IV) e simultaneamente a diminuição 
da intensidade da banda Soret referente ao desaparecimento da espécie 
Mn(III ) [7 81. Este fenômeno foi observado em ambos os experimentos, mesmo 
que em pequena intensidade . Outro indicativo importante de que está 
ocorrendo um processo de ox idação das MP de manganês dentro dos poros 
do vidro é a observação de que as placas de PVG/MP mudaram lentamente 
sua coloração inicial esverdeada (característica para Mn(I II )) para uma 
coloração marrom (Mn(IV) ) [76 1. 
Os resultados de RPE obtidos mostraram que ocorre realmente um 
processo de oxidação dentro dos poros do PVG, como pode ser 
acompanhado pela Figuras 40(b) e 41 (b ) . As linhas em preto mostram que já 
após 1 hora de imobilização observa-se o aparecimento de sinais nas regiões 
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d e g  = 2 e g  = 4 que vão se in tensif icando até observação do claro perfil  do 
espectro de RPE atr ibuído a Mn(IV) como relatado por Hill  e Sm egal[76] 
(Figura 40b e 41b, l inha verde)  .
O mesmo sinal de RPE foi observado no espectro da VyMnTMAPP 2 
após um período superior  a seis meses a contar  do processo  de imobil ização 
da [Mn(TMAPP)]5+ em PVG (Figura 42), embora com uma baixa resolução 
devido ao fato de que estes sinais são geralmente de baixa  in tensidade e 
também a baixas concentrações  da MP imobil izadas,  ou seja,  baixa 
concentração de manganês(IV)porf i r ina .
Campo Magnético (Gauss)
Figura 42 -  Espectro de RPE da VyMnTMAPP 2 após seis meses.
Todas as MP de manganês  imobil izadas  em PVG sofreram a oxidação 
de Mn(III) para Mn(IV). Uma possível explicação para  este processo de 
oxidação seria o fato de que as MP de manganês  podem se coordenar  aos 
grupos OH dos silanóis na superf íc ie  dos poros do vidro. Tem sido descrito 
na l i teratura que porfi r inas  de Mn(III)  quando coordenadas  por  l igantes 
como CH 3 O' com forte caráter  n doadores converteu [Mn(1II)(TPP)]+ para 
M n(1V)(TPP)(OCH 3 )2 [93,94]. Uma espécie Mn(IV) também foi observada por
Barolo e co laboradores [95] a partir  da reação de Mn(II)(TPP) e O2 em 
solvente aprótico.
É razoável  supor que as MP estão inseridas  nos poros  do PVG que 
contém uma grande quantidade de grupos silanóis que podem criar um 
ambiente adequado para  a promoção de M n(III) a M n(IV). Porf i r inas  de M n(IV) 
são es táveis  e re la tadas  na li teratura, onde as es truturas  de raio X mostram 
porfi rinas de manganês  (IV) contendo 2 ligantes  axiais tais como 
(-OCH 3 ) [96í e outros te t raaza similares  a metaloporf i r inas  como é o caso dos 
anéis coro le[97].
4.10) Estudos Catalíticos
Reações de Oxidação do Cicloexeno
Inicialmente foram feitas reações  de oxidação cata l isadas  pelo sistema 
VyFeTMPyP A l  com 0  objetivo de def inir as melhores  condições  de reação 






Reações  de oxidação do cicloexeno por  PhIO cata l isada por
Os resultados obtidos  uti l izando como doador de oxigênio  o PhIO, 
mostraram que sempre ao térmico das reações  o rendimento  total dos 
produtos era superior  a 100% (Tabela V).
Tabela V -  Oxidação de cicloexeno por PhIO catal isada por VyFeTMPyP 
Al r i , 7 x ! 0 ~6 mol/gl _________ _____________________________ ____________
Solvente Npor/nphio1 % % % %
Epóxido Cicloexenol Cicloexenona Phl
DCM 1 : 1 2 0 18 280 2 2 0 77
DCM 1:85 17 2 0 0 2 2 0 65
DCM 1 : 2 0 1 2 2 2147 2237 79
1 -  Np0r/nphio = razão do número de mol de MP pelo número de mol  de PhIO.
2 -  A porcentagem dos produtos obtidos baseiam-se na massa de PhIO utilizada.
A reação de autooxidação de olef inas é em geral um processo não 
seletivo que leva à formação de vários subprodutos oxigenados como 
álcoois e cetonas. No entanto,  na presença de cata l isadores ,  como as 
metaloporf ir inas,  ocorre  a formação preferencial  do epóxido com alto 
rendimento e se le tividade.  A importância  de se obter  o epóxido pode ser
exemplificada no seu uso como intermediários  versáteis  em síntese
a  • [791organica 1 1 .
Epóxidos podem ser conver t idos a álcoois  sa turados, a ldeídos,  cetonas,
etc. No mecanismos clássico de epoxidação proposto por  Traylor  e
colaboradores 1801 uma espécie  metal -oxo de alta valência  é obtida  pela
reação do doador de oxigênio PhIO com a MP. Tal espécie  reage com o
substrato formando o chamado “Cat ion rad ic a l -m e ta l ( IV )0 ” (“ Cage”)
(Figura 44).  A par t ir  do colapso desta espécie o carbocátion resultante  sofre
uma reação in tramolecular  levando ao epóxido esperado.  Caso ocorra o
escape da espécie rad icalar  c ic loexeni la  (formada via mecanismos de
simples t ransferência  e perda  de elétrons) ,  sua oxidação pela  espécie de alta
valência levar ia  a formação da cetona alíl ica  correspondente  (Figura 44) 
[8 1 ]
Figura 44 -  Mecanismo de Traylor  para  jus t i f ica r  a epoxidação de 
cicloexeno catal isada por metaloporf ir inas  [81].
A abstração dire ta do hidrogênio  produzindo o radical  cicloexenila 
também levar ia  a formação do álcool alíl ico (Figura 4 5 ) [81J.
Figura 45 -  Mecanismo de oxidação de cicloexeno para  a produção de 
álcool alíl ico [81].
Tem sido observado na l i tera tura que freqüentemente  a oxidação de 
cicloexeno por MP é acompanhada pela  formação dos produtos  alíl icos, 
álcool e cetona, além do epóxido. L indsay-Smith  e Cooke[82] re la taram que 
a dis tr ibuição dos produtos da oxidação do cicloexeno por iodosobenzeno 
varia conforme a presença ou não de oxigênio  no meio reacional.  Em 
ausência de oxigênio observaram preferencia lmente  o epóxido. No entanto, 
na presença de O2 foi observado preferencia lmente  a ce tona com rendimento 
superior a 100 %. Lindsay atr ibuiu este resul tado a ocorrência  de 
autooxidação radicalar  s imultânea ou subsequente  a oxidação via espécie 
ativa metal -oxo (Figura 46).
O processo seria iniciado pela abstração de átomos de hidrogênio
alíl ico do cic loexeno causada por uma espécie radicalar  X (presente no
substrato, solvente,  ou mesmo a própria  espécie porf i r ín ica  de al ta valência) 
gerando a espécie rad icalar  c icloexeni la  que na presença de oxigênio levaria 
a formação de cetona. Tal proposta  enfat iza a importância  do controle de 
oxigênio nas reações  de oxidação de cicloexeno.
Os poros do PVG onde se local iza o ca tali sador MP que, a par tir  da 
reação com o PhIO, dará origem a espécie catal ít ica ativa metal -oxo,  é 
capaz de re ter  grande quantidade de oxigênio molecular.  As tentat ivas  de 
eliminá-lo do meio catal ít ico através  de processos  de evacuação e 
realização de reações  em atmosfera  inerte,  não conduziram a resultados  
satisfa tórios  e sempre foi observado grande quantidade de produtos alíl icos.
Embora  tenha sido possível  monitorar  o consumo do PhIO pela 
formação de Phl ,  e indire tamente  monitorar  a formação da espécie catalí t ica  
ativa, vis to que quando PhIO é ut i l izado na formação des ta espécie resulta 
na formação de uma molécula  de Phl ,  este fato e os resul tados da Tabela  V 
não poss ib i l i ta ram uma clara idéia dos resultados da reação quanto a 
ef ic iência  e se le tividade,  pr inc ipa lmente  porque além de oxidação do 
substrato, a espécie catal í t ica  ativa também pode ser envolvida na oxidação 
de solvente,  da metaloporf i r ina  e do próprio iodosobenzeno levando a 
formação da espécie iodoxibenzeno (PI1 IO 2 ) [83J . Diante da impossibi l idade 
de el iminação efet iva de O2 dos catal isadores  uti l izados,  não foi possível
dar procedimento  a investigação da oxidação de cicloexeno cata l isada pelo 
sis tema PVG/MP. Sendo assim foi invest igado a at ividade catal í t ica  destes 
compostos frente ao substrato cicloexano.
Reações de Oxidação do Cicloexano
A oxidação do cicloexano e outros  alcanos por  MP é um processo 
muito es tudado,  pois  com este ca ta l isador  p referencia lmente  se obtém o 
álcool (cic loexanol),  um composto industr ia lmente  importante  visto ser 
precursor para a síntese de um dos reagentes  necessários  para  a fabricação 
do Nylon, o ácido ad íp ico [9?1.
Groves e co laboradores[20] foram os primeiros a u t i l izar  o sistema 
[Fe(TPP)]+/PhIO na oxidação de c icloexano,  obtendo 8  % do álcool sem 
subsequente oxidação a cetona. Desde então, muitos sistemas 
metaloporf ir ínicos  em solução e suportados  têm sido ut i l izados visando 
obter melhores rendimentos  de álcool e com alta se le tividade (Figura 47).
Figura 47 -  Reação de oxidação do cicloexano e seus produtos.
A imobil ização de MP tem se mostrado uma boa estra tégia  para este 
fim visto que pode evitar efeitos  indesejáveis  tais como a des truição do 
catal isador ou mesmo sua d imerização.  Tais processos podem diminuir  o 
efeito catal ít ico visto que podem impedir  a formação da espécie catal ít ica 
ativa quando a MP reage com o iodosobenzeno.
Catálise com [Fe(TPP)J+ e [Mn(TPP)]+ imobilizadas em PVG
Neste trabalho reações de oxidação de cicloexano por PhIO ca tali sada 
por metaloporf i r inas  imobil izadas  em PVG foram invest igadas .  In ic ia lmente  
foram realizados testes  catal ít icos  com as MP imobil izadas  VyFeTPP BI e 
VyMnTPP 1 na tenta t iva  de definir  as melhores condições de reação no que 
se refere a re lação de quantidade de matéria  de cata l isador  e doador de 
oxigênio PhIO (npor/nphio) e solvente.  Foi uti l izado como padrão o tempo de 
reação uma hora,  e a quantidade de matér ia  de substrato na faixa de 5000 
vezes o excesso  em relação a quantidade de matér ia  de MP. Os resultados 
obtidos são apresentados na Tabela  VI.
Tabela  VI -  Testes ca tal í t icos de oxidação de cic loexano por  PhIO
util izando VyFeTPP B l [ 4 , l x l 0 ' 7 mol/g] e VyM nTPPl  r S ^ x l O - ' mol/gl-7






VyFeTPP BI ACN 1:50 16 6 - 2
VyFeTPP BI DCM 1:50 2 0 9 - 2
VyMnTPP 1 DCM 1 : 1 0 26 7 44 4
VyMnTPP 1 DCM 1:40 13 < 1 24 13
VyMnTPP 1 ACN 1 : 1 0 36 9 64 4
VyMnTPP 1 ACN 1:40 14 1 23 14
VyMnTPP 1 Mix 1:1a 1 : 1 0 40 1 0 - 4
VyMnTPP 1 Mix 1:1 1:40 1 2 < 1 23 1 2
a)Mix 1:1 = Mistura de solventes  ACN e DCM 1:1 (V/V) e b) npor/nphio = relação da 
quantidade de matéria de catalisador metaloporfirina e oxidante iodosobenzeno util izada  
em cada reação e c) relação Col /Cona = selet ividade do álcool em relação à cetona.
Poucos foram os resultados obt idos com os compostos VyFeTPP BI e 
VyMnTPP 1 e ao término da otimização não havia  uma quantidade 
suficiente destes  cata l isadores para  que fosse invest igada sua real ef ic iência  
e seletividade.
Os resul tados apresentados na Tabela  VI mostraram que tanto a 
VyFeTPP BI quanto  VyMnTPP 1 apresentaram atividade catalít ica.  
Observou-se  que para  quaisquer  condições ut i l izadas  bem como o tipo de 
MP (de ferro ou manganês  empregadas  nas reações) ,  a produção de álcool se 
mostrou sempre maior  que a produção de cetona, mostrando seletividade 
para o álcool,  comportamento semelhante  ao observado para  o sistema 
biológico P-450, que é capaz de promover  a h idroxilação de 
hidrocarbonetos  at ravés  de uma espécie Fe-oxo de alta va lência  sem no 
entanto oxidar,  subseqüentemente ,  o álcool formado durante a reação a 
cetona [4]. Os resul tados  mostraram também que a ef ic iência  catalí t ica 
tende a diminuir  com o aumento do doador  de oxigênio PhIO concordando 
com o que tem sido reportado na l i tera tura  [1,841. As meta loporf ir inas  do 
tipo TPP são um bom exemplo de porfir inas  de pr imeira  geração que são 
facilmente destru ídas  durante a reação de catálise ,  e o aumento da 
quantidade de doador  de oxigênio contr ibui para este fato.
As reações real izadas  em mistura  DCM:ACN 1:1 apresentaram um 
melhor rendimento  com sele tividade para a produção do cic loexanol .  Isto 
pode ser jus t i f icado pelo fato de se uti l izar  um solvente apoiar  (DCM) em 
um sis tema onde as MP, do tipo TPP, são também apoiares,  tornando mais 
fácil a aproximação do solvente que carrega o substrato  até o centro ativo 
da MP, auxil iado pela  ACN (polar) onde o doador de oxigênio PhIO parece 
ser mais solúvel,  tornando assim, mais fácil  a aproximação do PhIO ao 
centro metál ico da MP para formar a espécie catal i t icamente  ativa.
Groves e colaboradores  observaram que em catálise homogênea 
util izando a [Fe(TPP)]+, c ic loexano é conver tido a 8 % de á lcoo l [20]. Em 
condições ot imizadas Idemori e Souza observaram a conversão de até 20% 
de álcool quando [Mn(TPP)]+ e [Fe(TPP)]+ foram uti l izadas  para  a oxidação 
de cicloexano por PhlO^98 .^ Quando imobil izada em sílica gel modificada 
com o grupo propri l  imidazol  o rendimento  de álcool observado foi de 18 %
[85]. Estes resul tados obtidos com sílica  enfat izam o fato do suporte da
porfir ina in terfer i r  dire tamente nos rendimentos  de catálise .  Estes 
resultados podem estar re lacionados com a mudança de conformação do anel 
do macrocícl ico ou ainda ao fato de que a MP pode esta r  coordenada aos 
grupos OH da superf ície da sílica.  A ef ic iência  cai tanto para  as MP 
[Fe(TPP)]+ e [Mn(TPP)]+ quando estas são imobilizadas  em sílica  gel pois 
os grupos OH produzem um efeito de doação n que induz a diminuição da 
ef iciência catalít ica^861.
Estudo da atividade cata l í t ica  (catálise homogênea)  com a 
[Mn(TPP)]+ em DCM util izando PhIO como doador de oxigênio (1:20) 
levou a 9% da formação do c ic loexanol[85]. A imobil ização  desta  MP em 
sílica gel modif icada  com propril  imidazol  levou a 41 % na formação do 
álcool e imobil izada em sílica gel a 32 %. Em geral,  maiores  rendimentos  
são obtidos na presença do imidazol pois este a tua como co- 
catalisador^18,851.
Comparando os resul tados  obtidos  com os cata l isadores  VyFeTPP BI 
e VyMnTPP 1 com os resul tados reportados na li tera tura,  observamos 
rendimentos  compatíveis  com aqueles  obtidos quando es tas  MP foram 
imobilizadas em sílica gel, indicando fatores semelhantes  do suporte  PVG 
se comparado ao suporte síl ica gel. Neste  trabalho não foram realizados 
testes uti l izando co-cata l isadores  como por exemplo o imidazol.
Catálise com F e(TM PyP )5+ e M n(TM PyP)5+ im obilizadas em PVG
Foram real izadas  reações de oxidação de cic loexano ut il izando os 
catal isadores VyFeTMPyP 2 e VyMnTMPyP A2 e os resu l tados  obtidos são 
apresentados nas Tabelas VII e VIII.
Tabela  VII -  Reações  de oxidação de cicloexano por PhIO uti l izando os 
compostos VyFeTMPyP 2 como c a t a l i s a d o r r i x l 0 ' 5mol/g1 _________ ______
Solvente npor/nphio Álcool Cetona Relação Phl % TO
b % % Col/Cona
ACN 1:40 27 3 9 87 1 2
ACN 1:60 15 2 7,5 49 13
DCM 1:85 7,5 1 7,5 30 6,5
Mix l : l ( v o l ) 1:40 2 2 3 7 85 1 0
Mix l : l ( v o l ) 1:70 15 2 7 51 1 1
TO = Turnover (relação entre quantidade de matéria de produto total pela quantidade de 
matéria de catalisador)
Tabela VIII -  Reações de oxidação de cicloexano por  PhIO uti l izando







DCM 1 : 1 0 15 2 7,5 65
DCM 1:50 4,5 0,5 9 75
ACN 1 : 1 0 14 3 5 77
ACN 1:50 6 1 6 61
Mix 1 : l (vo l ) 1 : 1 0 9 3 3 53
Mix l : l ( v o l ) 1:50 1 0 , 6 2 80-100
Os resultados apresentados nas Tabelas VII e VIII indicam algumas 
tendências  quanto a atividade catalí t ica  dos compostos de Fe e Mn e as 
condições  de reação uti l izadas:
a) O composto VyFeTMPyP 2 de maneira  geral apresenta  melhor 
rendimento catal ít ico para a conversão ao álcool se comparado ao 
composto VyMnTMPyP A2.
b) Ambos os catal isadores  mostram uma diminuição no rendimento 
do álcool quando maiores re lações  de PhIO são uti l izados,  embora
a [Fe(TMPyP)]5+ pareça  ser mais  resis tente  a maiores  quantidade 
de oxidante que a [Mn(TM PyP)]5+.
c) Diferentemente  da [Fe(TPP)]+ e [Mn(TPP)]+ a m is tu ra  de solventes 
não parece favorecer  nenhum dos catal isadores u t i l izados aqui. 
Este fato pode estar re lacionado a alta pola r idade da porfir ina 
TMPyP e em condições otimizadas  a catál ise  em ACN apresentou 
os melhores resul tados para a VyFeTMPyP 2.
d) Ambos os cata l isadores  apresentaram al ta e semelhante 
seletividade para o produto  álcool  em relação ao produto  cetona 
apresentando portanto  a t iv idade modelo do s is tema biológico P- 
450.
Os resultados obtidos nas reações  de catálise u t i l izando VyMnTMPyP 
A2, mostraram que a quantidade de PhIO consumida (re lacionada a 
quantidade de Phl  produzida)  está na faixa de 50 a 100%. No entanto a 
quantidade de produto total formado nestas  reações se mostrou inferior à 
quantidade de PhIO consumido. Este fato também foi observado nas reações 
de oxidação ut il izando o VyFeTMPyP 2. Possivelmente,  o PhIO consumido 
durante a catálise,  e que não é ut i l izado para formação dos produtos  (álcool 
+ cetona),  pode estar sendo ut i l izado na formação de outros produtos de 
oxidação que não foram monitorados,  como por exemplo, a oxidação de 
solvente,  MP ou do próprio PhIO a PI1 IO 2 , como citado anter iormente  [83].
Os diferentes  resul tados obtidos  para os diferentes  so lventes  também 
podem estar re lacionados à forma com que os solventes ajudam os reagentes  
PhIO e cicloexano a chegarem ao centro metálico da porf i r ina  para  formar a 
espécie catal ít ica ativa, ou seja,  so lventes  polares  tendem a se aproximar 
mais facilmente das porfi r inas  cat iônicas  e solventes apoiares  devem se 
aproximar mais faci lmente do centro metál ico  de porfi r inas  neutras  (TPP e 
TFPP) bem como à remoção dos produtos  de reação que podem estar retidos 
no interior dos poros.
Foram reportados na l i tera tura para sistemas homogêneos ut i l izando a 
[Fe(TMPyP)]5+ em reações de oxidação do cicloexano por PhIO (1:10),  a 
conversão do cicloexano a 20% de álcool sem a formação de cetona. Em 
sistemas heterogêneos foram observados rendimentos  de 37% de álcool 
quando esta MP foi imobil izada em sílica gel modif icada com grupos propil  
imidazol e 53% quando imobil izada em sílica ge 1[90]. O s is tema PVG/MP 
contendo a [Fe(TMPyP)]5+ imobil izada não apresentou resul tados tão 
promissores  quando descritos  na l i teratura quando comparados  a outros 
sistemas heterogêneos.  No entanto, apresentou um pequeno aumento  nos 
rendimentos  dos produtos de oxidação se comparado aos sistemas
homogêneos,  visto que, mesmo para reações onde foram ut i l izados o 
excesso de PhIO (1:40)  os resultados se mostraram superiores  aos obtidos 
com catál ise  homogênea ( 1 : 1 0 ), indicando que com o processo de 
imobilização em PVG a MP passou a apresentar  maior  res is tência  à
degradação frente ao oxidante.
No que se refere a ut i l ização de [Mn(TMPyP)]5+ em sistemas
homogêneos,  Mansuy et a l . [91í reportaram a conversão do cic loexano a 4% 
de cic loexanol  e 2% de cic loexanona catalisados por PhIO (1:20).  Quando 
imobil izada em sílica  gel estes resul tados foram melhorados,  obtendo-se até 
26% de álcool e 4% de cetona (reações  de 2 horas) e ainda, imobil izada em 
argila Montimori loni ta  foi possível  observar  a formação de 35% do álcool e 
4% da ce tona[92] (uma sele tividade á lcool/cetona de aproximadamente  8 ). 
Assim como o VyFeTMPyP 2, o VyMnTMPyP 2 apresentou resultados 
inferiores aos descritos  para outros sistemas homogêneos.  Cabe lembrar que 
as reações  aqui descr itas  foram real izadas  no período de 1 hora.
Geralmente,  em catálise homogênea,  se observa melhores resul tados  quando 
maior tempo de reação é util izado. Tal fato pode estar re lacionado a maior 
dificuldade de acesso dos compostos de reação à MP imobil izada.  Tal 
dificuldade pode ser compensada pelo maior  tempo de reação. Nota-se  no 
entanto que a se le tividade para o s is tema PVG/MP se apresentou de forma 
semelhante aos s is temas  heterogêneos descritos  na li teratura^91' 921. Além
disso, para a maioria  das reações  descr i tas  o número de TO (“tu rnover” = 
ciclos ca tal í t icos)  mostrou-se  bastante  razoável ,  mostrando o potencial 
catalít ico destes  sistemas.
Catálise com [F e(T F P P )]+ e [M n(T F P P )]+ im obilizadas em PVG
Foram efetuadas  reações  de oxidação de cic loexano u t i l izando os 
catal isadores VyFeTFPP 2 e VyMnTFPP A2 e os resul tados obt idos são 
apresentados nas Tabelas  IX e X.
Tabela IX -  Reações  de oxidação de cicloexano por  PhIO util izando 






C o l /C o n a
Phl % TO
DCM 1 : 1 0 25 3 8 65 4,3
DCM 1:50 51 3 17 73 18
ACN 1 : 1 0 13 0 13 8 8 2,5
ACN 1:50 33 2  | 16 58 16
Mix l : l ( v o l ) 1 : 1 0 35 3 1 12
!
6 8 8
Mix 1 : l (vo l ) 1:50 53 5 i 1011
74 18
Tabela X -  Reações  de oxidação de cicloexano por PhIO util izando
VyMnTFPP A2 como cata l isador  r i ,9x l0~5mol/g l
Solvente np0r/nphio Alcool
%
Cetona j Relação 
%  ; C o l /C o n a
i
Phl % TO
DCM 1 : 1 0 16 4 4 48 3,5
DCM 1:50 3 <1 | 5 6 1,7
ACN 1 : 1 0 17 4 i 4 50 3,4
ACN 1:50 1 < 1  2 1 0 1 , 2
Mix 1 : l (vol) 1 : 1 0 19 6  1 3 53 4,5
Mix 1:1 (vol) 1:50 3 1 ! 3 15 2 , 2
As tabelas  IX e X ilustram os resultados  catal ít icos obt idos com as 
metaloporf ir inas  [Mn(TFPP)]+ e [Fe(TFPP)]+ imobil izadas  em PVG.
Para ambos os catal isadores,  os melhores  resul tados de conversão do 
substrato ao álcool foram obt idos em diclorometano e em mistura  de 
solventes ACN e DCM. Este tendência  fica melhor ev idenciada quando a 
porfi r ina  de ferro é uti l izada.  Este resultado sugere uma tendência ,  também 
observada com a TPP, de porfi r inas  apoiares apresentarem melhor  
desempenho catal ít ico em meio apoiar  e porfir inas  polares  em meio polar  
(como observado em acetonitr ila  para  porf ir inas  polares).
Para a [Fe(TFPP)]+ (mesmo que poss ivelmente  d imerizada) ,  a maior  
proporção MP/PhIO (1:50) favoreceu a catálise,  ao contrár io  dos demais 
PVG/MP estudados neste trabalho. Este fato pode ser jus t i f icado  pela 
presença dos átomos de flúor l igados aos subst i tuintes  nas posições  meso  do 
anel porfi rínico,  que conferem uma maior  resis tência  à degradação frente ao 
oxidante PhIO, como tem sido observado na l i teratura [lí. Espera-se  assim, 
que um número maior  de ciclos catal ít icos seja real izado pelas  MP 
imobil izadas , fato este confirmado pelos maiores valores  de “tu rnover” 
(TO) obtidos com o catal isador VyFeTFPP 2 quando comparado aos demais 
catal isadores uti l izados neste trabalho. Além disso, para esta ferroporf ir ina 
não foi observada a remoção de MP do suporte em nenhum dos solventes 
util izados indicando que além da alta res is tência  às condições  oxidantes  da 
catálise,  a reut il ização do catal isador em novas reações  também é possível.
Seria esperado que o mesmo comportamento  observado no que se 
refere à resis tência  frente ao excesso de oxidante , para  o análogo 
VyFeTFPP 2 fosse observado para a VyMnTFPP A2, (Tabela  X). No 
entanto, nas reações de oxidação do cicloexano por PhIO ca tal isadas por 
VyMnTFPP A2 foram obtidos resul tados inferiores de conversão ao álcool 
para proporções MP/PhIO na faixa de 1:50 se comparado a proporção 1:10. 
Além disso, podem ser observados melhores rendimentos  uti l izando a
metaloporf i r ina  de ferro se comparado a m eta loporf i r ina  de manganês . Estes 
resultados, aparentemente  contradi tór ios ,  podem ser melhor  entendidos  
quando se observa  que o catal isador VyMnTFPP A2, apresentou um alto 
grau de l ixiviação de manganês porf i r ina  imobil izada.  De fato, ao final de 
cada reação ca ta l í t ica  foi observado a coloração  do meio reacional 
indicando que a meta loporf i r ina  havia  sido removida do suporte durante a 
reação de catálise .  Desta  forma, os resultados apresentados  na Tabela  X 
devem ser t ra tados  como uma mistura de catál ise  homogênea e heterogênea.  
Desta maneira ,  não se pode comparar  de maneira  conclus iva  os resul tados 
catalí t icos obtidos com o cata l isador  contendo ferro porf ir ina e o 
ca ta l isador contendo manganês  porfir ina.
É observado na li teratura , que catál ise  homogênea  ut i l izando a 
[Fe(TFPP)]+, promove a conversão de 90 a 100% de cicloexano ao 
c ic loexanol[87]. De maneira  similar,  catálise homogênea  ut il izando a 
[Mn(TFPP)]+ promovem  conversões  do cicloexano a 83% de álcool e 13% 
de ce tona[46í . Estas  meta loporf ir inas  são ef icientes  ca ta l isadores para 
reações de oxidação do cicloexano porque seus grupos pentafluorfenil  
substi tuintes  p ro tegem -na  contra  a oxidação auto-dest rut iva .
Quando covalentemente  ligada a argi la Montimori loni ta  e util izada 
como cata l isador  em reações  de oxidação do cicloexano a [Fe(TFPP)]+ 
levou à conversão do cicloexano a 64% de produtos  c icloexanol e 
c ic loexanona1901.
Os dados de catál ise  homogênea  comparados aos de catálise 
heterogênea, tanto os reportados na l i te ra tu ra1-87' 90  ^ quanto os obtidos com 
VyFeTFPP 2 (Tabela  IX) mostram uma queda na ef iciência  cata l í t ica  da 
[Fe(TFPP)]+ quando esta es tá imobil izada.  Esta redução da eficiência 
catalí t ica  no caso do suporte PVG pode estar re lacionada ao fato de que a 
MP pode estar coordenada  aos grupos OH dos silanóis que produzem um 
efeito de doação n. Tem sido observado que tal coordenação pode induzir  a
uma diminuição da ef ic iência  ca ta l í t ica1-861. Outro fator que pode contr ibuir  
para a diminuição  da at ividade seria  a possibi l idade de que a [Fe(TFPP)]+ 
estivesse dimerizada no in terior  dos poros do PVG, fato este que parece ser 
verdadeiro,  pois não foram observados sinais de RPE referente  a presença 
de Fe (III) spin alto no cata li sador  VyFeTFPP 2, indicando que a espécie 
está d imerizada (seção 4.9).
Porém, ainda no que diz respei to  à atividade cata l í t ica  do dímero, 
alguns autores como Ellis e Lyons[88] têm proposto  que o dímero  p.-oxo pode 
desproporcionar  e gerar  uma espécie  capaz de real izar  a oxidação de 
substratos orgânicos. O mecanismo pelo qual as reações  de oxidação 
ocorrem na presença do dímero da [Fe(TFPP)]+ é dependente  de uma 
espécie |j.-oxo diferro (III) represen tada  por [(TFPP)Fe-O-Fe(TFPP)] .  A 
formação do dímero é possível  devido ao baixo volume apresentado pelos 
substi tuintes  pentaf luorfenil .  Por não serem volumosos o sufic iente ,  estes 
substi tuintes  não impedem a aproximação de planos porf i r ín icos  que podem 
levar a dimerização.  De acordo com os seus estudos,  El lis e Lyons 
afirmaram que o dímero pode desproporc ionar  em ferro(I I )porf i r ina  e 
fe rro(IV)(0)porf i r ina ,  de acordo com a equação abaixo representada  (7).
Caso o mecanismo de Ellis es te ja  ocorrendo,  é esperado que a 
formação do dímero contr ibua para  uma redução da at ividade catalít ica,  
fazendo com que os resultados  sejam menores  do que aqueles  obtidos  em 
catálise homogênea.
Portanto,  podemos cons iderar  os resul tados de conversão de 
cicloexano a cicloexanol obtidos  aqui bas tante  promissores ,  visto que a 
[Fe(TFPP)]+ é facilmente imobil izada em PVG e nenhuma desancoragem foi
observada o que facil i ta  a reut il ização do catal isador.  No caso de 
catal isadores imobil izados  em sílica gel ou síl ica gel modif icada,  em geral 
são descr i tos  na li te ra tu ra  árduos processos de obtenção do catali sador e 
nem sempre os resultados  de conversão do cicloexano ao álcool são 
satisfa tórios.
Catálise com Fe(TMAPP)5+ e Mn(TMAPP)5+ imobilizadas em PVG
As condições nas quais as reações  de oxidação de cicloexano 
ut il izando os catali sadores  VyFeTMPyP 2 e VyMnTMPyP A2 foram 
real izadas  e os resul tados obtidos  são apresentados nas Tabelas  XI e XII.
Tabela  XI -  Reações  de oxidação de cicloexano por  PhIO ut i l izando 







Phl  % TO
DCM 1 : 1 0 5 0 5 1 0 0 0,7
DCM 1:50 2 1 2 24 1,5
ACN 1 : 1 0 8 0 8 97 1 , 2
ACN 1:50 3 1 3 40 2 , 0
Mix l : l ( v o l ) 1 : 1 0 8 3 3 96 1 , 0
Mix l : l ( v o l ) 1:50 5 4 1 80 2
De maneira  geral pode ser observado nos resul tados reportados nas 
Tabelas XI e XII que as porfi r inas de manganês ou de ferro apresentam boa 
sele tividade ao álcool como observado para as demais  metaloporf i r inas  aqui 
invest igadas ,  mimetizando um comportamento semelhante  ao sis tema 
biológico ci tocromo P-450. Cabe ressaltar  que nem sempre este fato é 
observado para metaloporf i r inas  imobil izadas , visto que muitas vezes o 
álcool produzido na reação de oxidação fica retido na cavidade ou 
superf ície do suporte,  podendo ser novamente oxidado formando a cetona .
De fato tal comportamento  foi observado quando metaloporf i r inas  foram 
imobilizadas em zeól i ta  do tipo NaY t 321 .
Tabela XII -  Reações  de oxidação de cicloexano por PhIO util izando 
VyMnTMAPP 2 [ 2 ,3 x l0 ~5 mol/g l.  ____________________ ________ ________







DCM 1 : 1 0 70 3 2 0 1 0 0 1 1
DCM 1:50 24 2 1 2 90 6
ACN 1 : 1 0 90 7 1 2 1 0 0 14
ACN 1:50 37 9 4 95 7
Mix 1: l(vol) 1 : 1 0 89 5 17 1 0 0 9
Mix 1: l(vol) 1:50 53 6 8 93 8
Dentre todos os resultados  de catalise de oxidação de cicloexano 
apresentados neste trabalho,  os melhores  resultados foram observados para 
a [Mn(TMAPP)]5+ imobil izada no PVG (VyMnTMAPP 2). No entando,  era 
de se esperar que comportamento  semelhante  fosse observado para a mesma 
porfi r ina de ferro. No entanto isto não foi observado (Tabela  XI).  Este fato 
pode ser entendido através  da observação de que nas reações  de oxidação 
com a VyFeTMAPP 2 foi possível  observar  o lixiviamento da ferroporf ir ina 
do suporte PVG para  quaisquer  solvente  uti l izados, sendo em menor 
intensidade com o solvente  ACN. Este fator pode ser um forte indicat ivo de 
que, para este cata l isador,  os resul tados de catálise obtidos  referem-se a 
uma mistura de ca tá l ise  homogênea e também heterogênea.
Também foi observado uma grande formação de PhIO para  a maioria 
das reações real izadas  com os demais  catal isadores PVG/MP neste  trabalho. 
Este consumo de PhIO aparentemente não está sendo direcionado 
unicamente na oxidação do substrato,  o que pode ser observado pelos baixos 
valores na formação de álcool e cetona. Possivelmente  este PhIO consumido 
possa estar sendo u t il izado na degradação da própria  MP imobil izada ou
ainda, na oxidação do solvente ou do próprio iodosobenzeno levando ao 
iodoxibenzeno (PI1IO 2 ).
Para a VyFeTMAPP 2 também foi observado os melhores  rendimentos 
de reação para  os testes realizados em mistura  de solventes  ACN: DCM e 
com o solvente  ACN puro. Provavelmente  a p resença do solvente  ACN 
permita,  além de uma melhor solubi lização do PhIO, que o solvente  polar 
possa se aproximar  mais facilmente da MP imobil izada ( [Fe(TM APP)]5+), 
visto que se tra ta  de uma porfi r ina polar.
Os dados obtidos no estudo da at ividade catal í t ica  do VyMnTMAPP 2 
apresentaram excelentes  resultados na oxidação seletiva do cicloexano para 
a formação do álcool cicloexanol.  Porém, quando comparamos os análogos 
VyFeTMAPP 2 (onde foi observado lixiviamento)  e VyMnTMAPP 2 (não 
ocorreu lixiviamento),  observamos que, o segundo cata l isador  apresentou 
rendimentos muito superiores ao primeiro.  Uma proposta  para  explicar  tal 
fato seria no que se refere aos diferentes  íons metál icos no centro do anel 
porfi rínico, onde por  algum motivo ainda desconhecido o manganês  poderia 
estar conferindo maior  res is tência à l ixiviação  das MP.
Meta loporf ir inas  polares  são pobremente  exploradas  na l i teratura em 
catálise homogênea  visto serem solúveis em solventes  polares  que em geral 
são al tamente coordenantes,  o que em algumas  situações impede a formação 
da espécie cata l í t ica  a t iva[99J e por  apresentarem baixa solubil idade em 
solventes apoiares  usualmente empregados nestas  reações.  A atividade 
catalí t ica  dos metaloderivados da porf i r ina  polar [H2 (TM A PP)]4+ não foi 
reportada na li te ra tura  tanto em catálise homogênea quanto em catálise 
heterogênea. De fato poucos trabalhos relatam a u t i l ização desta 
meta loporf i r ina  . Carraro e colaboradores  es tudaram a es tabil idade desta 
porfi r ina base livre e seus metaloderivados de Fe (III) e Cu (II) bem como 
de outras porf i r inas  polares  como a [H2 (TM PyP)]4+ imobil izados  em argila
montmori lonita .  Apesar  da grande estabil idade desta metaloporf ir ina ,  
nenhum estudo reportando a sua atividade catal í t ica  foi encontrado1" ' 1001.
No entanto , os dados da Tabela XII nos permite observar  um melhor 
comportamento  catal ít ico desta  manganêsporf i r ina  polar  se comparado aos 
metaloder ivados da [H2 (TM PyP)]4+ (Tabelas  XI e XII).  Além disso, ambas 
as porfi r inas apresentam tendências  semelhantes quanto ao comportamento 
em solventes  bem como ao aumento da relação de MP:PhIO.
Ainda no que se refere ao estudo catalít ico da VyMnTMAPP 2, foi 
possível  ver i f icar  que os melhores  resultados foram obtidos  com a 
ut il ização do solvente ACN ou da mistura  ACN:DCM, o que era esperado, 
visto que este mesmo comportamento  foi observado para as metaloporf ir inas 
polares  no que se refere a ACN e para  todos os outros cata li sadores no que 
se refere a mistu ra  de solventes.
Não foi observado em nenhuma reação efetuada com a VyMnTMAPP 
2 lixiviamento da porf i r ina  do suporte  PVG o que pode indicar uma possível 
reutil ização do catalisador.  No entanto,  este ca ta l isador também sofreu 
redução da sua atividade com o aumento de PhIO, indicando uma possível  
degradação da metaloporf i r ina  em meio fortemente oxidante.  Tal fato 
inviabil iza  possíveis  estudos de reciclagem do catal isador .
Reutilização de ca ta lisador PVG/M P
Foram real izados testes  de reutil ização com o catalisador 
VyFeTMPyP 2 em reações de oxidação do cicloexano por  PhIO. Cada uma 
das reações  de reut il ização deste catal isador foram realizadas sob as 
mesmas condições  de reação empregadas  nos tes tes  catalí t icos para os 
outros s is temas  PVG/MP descr itas  na seção 3.13. Os resultados obtidos no 
estudo da reuti l ização do VyFeTMPyP 2 como catalisador de reações  de 
oxidação do cicloexano são apresentados  na Tabela  XIII.
Tabela XIII -  Reações de oxidação de cicloexano por  PhIO util izando 
VyFeTMPyP 2 como 1,0x10 ~5 mol/g]______ ________ _________ _______ ______





C o l /C o n a
Phl % TO
Mix 1 : 2 0 I a reação 43 7 6 61 27
Mix 1 : 2 0 2 a u t i l ização 40 7 5 77 25
Mix 1 : 2 0 3a ut i l ização 2 0 5 4 94 13
Mix 1 : 2 0 4 a ut i l ização 15 6 2 93 4
ACN 1 : 2 0 I a reação 23 4 6 52 15
ACN 1 : 2 0 2 a ut il ização 24 4 6 54 14
ACN 1 : 2 0 3a uti l ização 15 2 7 40 1 1
DCM 1 : 2 0 I a reação 13 3 4 71 8
DCM 1 : 2 0 2 a ut i l ização 1 0 2 5 89 7
DCM 1 : 2 0 3a ut i l ização 1 0 3 3 94 6
Os resultados obt idos nos testes para a reut il ização de cata l isadores 
do tipo PVG/MP mostraram para o VyFeTMPyP 2 que o cata l isador  mantém 
sua ef iciência catal í t ica  e se le tividade em geral até a te rceira  reut i l ização,  a 
par tir  da qual temos uma diminuição nos rendimentos.  Como mencionado 
anter iormente, os melhores  resul tados em catál ise  foram obt idos uti l izando 
a mistura de solventes  ACN:DCM, por es ta  razão foi es tudada até a 4 a 
ut il ização deste ca tal isador neste solvente.
A perda da ef ic iência  ca ta l í t ica  é acompanhada da perda da 
seletividade na relação c ic loexanol /c ic loexanona  e também pela  redução do 
número de turnover,  o que indica  que um número menor  de ciclos 
catal ít icos  esta sendo real izado a cada nova reação.  O consumo de PhIO, 
medido pela formação de Phl  aumentou com o número de reutil izações  do 
catalisador.  Este maior  consumo de PhIO, se re lacionado à menor  formação 
de álcool e cetona, pode ser um indicat ivo de que o oxidante está sendo 
consumido na degradação de MP, resul tando em uma perda de ef iciência 
catalít ica.
5. C O N S I D E R A Ç Õ E S  F I N A I S
5.1) Processos de Im obilização
Foi observado neste  trabalho que a imobil ização de metaloporf i r inas  
em PVG é um processo fácil  e possib i l i ta  a obtenção de grande quantidade 
de sólido com potencial  at ividade catalít ica.  O processo de imobil ização e o 
suporte PVG podem ser considerados  vantajosos em relação a outros 
processos  de imobil ização,  onde são requer idas  maiores  temperaturas  e um 
maior  tempo de imobil ização quando comparados  a outros  suportes 
inorgânicos tais como sílica  gel, síl ica gel funcional izada,  argi la ou zeólita.  
Os sólidos obtidos de PVG, por serem transparentes  à luz, são mais 
facilmente caracter izados pela técnica  de espectroscopia  no UV-Vis, uma 
poderosa ferramenta para  caracter ização de metaloporf ir inas.
5.2) Caracterização dos M ateria is
Os materia is  obtidos da imobil ização das metaloporf i r inas  foram 
caracterizados por UV-Vis, IV-RD e RPE, sendo que estas técnicas 
mostraram a p resença das metaloporf ir inas  imobil izadas  em PVG, 
forneceram informações  sobre o estado de oxidação do metal após a 
imobil ização e a ocorrência  ou não de troca iônica entre as porfi r inas  e os 
hidrogênios dos grupos silanóis,  possibi l i tando tecer  considerações  a 
respeito das possíveis  interações PVG/MP.
5.3) Interação dos Grupos Pen tafluorfen il  com o PVG
Foi possível  observar ,  através do deslocamento  das bandas referentes  
ao es tiramento de grupos  OH dos silanóis da superf íc ie do PVG nos 
espectros de IV-RD, que as Metaloporf ir inas [Fe(TFPP)]+ e [Mn(TFPP)]+ 
(que contêm átomos de flúor  l igados ao subst ituinte fenila  na per i fer ia  do
anel porfi rínico) apresentaram a formação de ligações  do tipo hidrogênio 
entre os átomos de flúor  presentes  na MP e os grupos OH da superfície dos 
poros do PVG. Desta  maneira ,  [Fe(TFPP)]+ e [Mn(TFPP)]+ se mantêm mais 
firmemente ligadas ao PVG quando comparadas  à [Fe(TPP)]+ e [Mn(TPP)]+ 
onde a formação de ligações  de hidrogênio  é desfavorecida  pela  ausência de 
elementos elet ronegat ivos  nos substi tu intes  do anel macrocíclico .  Este fato 
é reflet ido na maior  porcentagem de imobil ização destas  duas porfi r inas no 
suporte inorgânico quando comparado às meta loporf ir inas  de TPP.
5.4) Processos de Oxidação das P orfir inas  de M anganês em PVG
O estudo detalhado,  pelas  técnicas  de UV-Vis e EPR dos sólidos 
obtidos na imobil ização das porfi r inas  de manganês [Mn(TPP)]+, 
[Mn(TFPP)]+, [Mn(TM PyP)]5+ e [Mn(TM APP)]5+, permit iu  concluir  que um 
processo de oxidação de Mn(III)porf i r inas  à M n(IV)porf ir inas  está 
ocorrendo dentro das cavidades  do vidro poroso. Tal observação sugere que 
certas caracter ís t icas  do suporte ,  tais  como grande a quantidade de grupos 
silanóis com grupos ligantes  OH, favorece a es tabil ização de Mn (IV).
5.5) Influência  das Cargas do A n e l  Porfir ín ico  nos Processos de 
Im obilização
As porfi r inas carregadas  são fortemente ader idas  ao PVG por 
interações eletrostáticas ,  o que pôde ser confirmado por  IV-RD. Tais 
interações não permitem a sua remoção durante os processos  de lavagem ou 
durante as reações  de catálise.  As porfi r inas neutras provavelmente  estão 
estabil izadas nos poros do vidro pelo es tabelecimento de interações fracas 
de van der Waals,  como dipolo-dipolo  e l igações hidrogênio .  No entanto, 
mesmo nes ta situação nem sempre foi observado a remoção das porfir inas 
do suporte nos processos  de lavagem ou nas reações de catálise.
5.6) A tiv idade  ca ta lítica  dos só lidos obtidos p e la  im obilização  de 
m etaloporfirinas em PVG
Foi observado neste trabalho que metaloporf i r inas  de ferro e 
manganês  apresentam atividade catal ít ica frente a oxidação  do alcano 
cicloexano, com grande sele tividade para o álcool correspondente .  Tal 
comportamento é semelhante  ao observado no s is tema bio lógico  ci tocromo 
P-450 que cata l isa  a oxidação de substratos orgânicos  com grande ef ic iência 
e seletividade.
5.7) R esis tência  dos Catalisadores Frente ao lix iv iam ento  durante as 
reações de ca tá lise
Durante os estudos catal ít icos foi possível  observar  que as 
metaloporf ir inas  [Mn(TPP)]+ e [Mn(TFPP)]+ são desancoradas  dos poros do 
PVG, sendo que os resultados catalí t icos obtidos  neste t rabalho para estes 
cata lisadores ,  na verdade podem ser a tr ibuídos, a uma mistura  de catálise 
homogênea e heterogênea.
Não foi observado desancoragem das porfi r inas  de ferro neutras 
[Fe(TPP)]+ e [Fe(TFPP)]+, no entanto a fe rroporf i r ina  cat iônica  
[Fe(TMAPP)]5+ sofreu ligeiro processo de desancoragem quando o 
catalisador  VyFeTMAPP 2 foi uti l izado. Além disso foi observada a 
degradação da [Fe(TMAPP)]5+ caracte r izada pelo branqueamento do 
catalisador  durante  as reações de catálise.  A desancoragem de porfir inas  
carregadas não era esperada (e de fato não foi observado para a 
[Fe(TMPyP)]5+ e [Mn(TMPyP)]5+) dado a forte interação e le trostá t ica  com o 
vidro. No entanto,  devido a observação de que es ta  porf i r ina  sofre 
destruição (como é esperado, visto que não possui uma es tru tura  adequada 
que possa pro tegê- la  de processos de oxidação destrutiva)  o processo de 
desancoragem pode ser facili tado.
Em geral foi observado que a mistura  de so lventes  ACN:DCM 
favoreceu os melhores  rendimentos  nas reações de catálise.  Porém, também 
foi possível  observar  que para  as MP neutras  (TPP e TFPP) bons 
rendimentos  foram obtidos com a u t i l ização de DCM (solvente  apoiar).  Isto 
pode ser ju s t i f icado  pelo  fato de que o solvente apoiar  possib i l i ta  uma 
melhor aproximação do substrato ao anel porfi r ín ico neutro (apoiar).  O 
inverso foi observado com as MP carregadas. Os melhores rendimentos 
catalít icos para as MP cat iônicas (polares) foram obtidos com a util ização 
de ACN (solvente  polar),  ou seja, o solvente polar faci l i ta  a aproximação do 
substrato ao anel porfi r ínico carregado alem de promover  maior  dissolução 
do iodosobenzeno.
5.9) Relação M eta loporfir ina  /Io d o so b e n ze n o
Somente o cata l isador VyFeTFPP apresentou melhores condições  de 
reação com um aumento da relação de doador de oxigênio de 1 : 1 0  para 
1:50, o que pode ser expl icado pela maior  resis tência  à degradação desta 
metaloporf ir ina  frente ao oxidante PhIO, como observado na l i tera tura11’2^ 
Para os demais  ca ta l isadores  o excesso de doador  de oxigênio resultou em 
menores rendimentos  nas reações de catálise,  visto que o excesso do 
oxidante pode promover  a destruição do anel porfi rínico.
5.10) C ata lisadores VyFeTFPP e VyM nTM APP
Os melhores  resul tados de oxidação de cicloexeno por iodosobenzeno, 
catal isada por  metaloporf i r inas  imobil izadas  em vidro poroso, foram 
observados quando os sólidos contendo [Fe(TFPP)]+ e [Mn(TMAPP)]+ 
foram uti l izados.  O sólido VyMnTMAPP 2 apresentou resultados de 
conversão de cicloexano ao álcool muito superior ao sólido VyFeTFPP 2, 
indicando que nas condições de catálise  aqui invest igadas este sólido é o
melhor catalisador.  No entanto o sólido VyFeTFPP 2 apresentou grande 
res is tência ao aumento da concentração de PhIO e inclusive sua 
performance catal í t ica  foi superior  na re lação 1:50 de MP:PhIO. 
Diferentemente,  o sólido VyMnTMAPP 2 apresentou queda de rendimento 
na maior relação de PhIO indicando que algum processo de inat ivação do 
catalisador no meio mais oxidante  deve es tar ocorrendo. Sendo assim o 
solido VyFeTFPP 2, que apresentou menor  capacidade de conversão do 
alcano ao álcool,  por  ser mais  resis tente  pode ser reut il izado levando a 
maior produção de álcool.
5.11) Utilização do cicloexeno
O substrato cicloexeno não se mostrou  adequado para os estudos 
catalít icos aqui apresentados,  p rovavelmente  devido à grande quantidade de 
oxigênio molecular  presente  nos poros do PVG, o que causa rendimentos 
superiores a 1 0 0 % de conversão do substrato  para seus produtos de 
oxidação, impossibi l i tando a determinação do real potencial  catal ít ico dos 
materiais frente a este substrato  bem como a se le tividade da reação.
6. C O N C L U S Ã O
Os resultados obt idos neste t rabalho,  uti l izando o sis tema PVG/MP 
como catal isador  na reação de oxidação de substratos  orgânicos  por 
iodosobenzeno,  indicaram que estes compostos  apresentam atividade 
catal ít ica  modelo para o ci tocromo P-450, quando condições tais como 
solvente e relação cata l isador:oxidante  são ot imizadas . Tal sistema 
apresentou resultados  comparáveis  a outros sistemas homogêneos e 
heterogêneos  que também ut i l izam MP, apresentando boa ef ic iência  e 
seletividade sendo muitas  vezes até super ior .  Além disso, a fácil  obtenção e 
caracterização dos sólidos, faz deste s is tema um promissor  ca ta li sador  para
reações  de oxidação,  bem como abre possibi l idades  para a ut i l ização em 
outras áreas da química que ut il izam porf i r inas  .
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